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Vorwort zur ersten Auflage. 



Vorliegendes Werkchen ist als ein Versuch zu betrachten, 
L Anfänger an der Hand von Beispielen in die organische 
emie einzuführen. Der Verfasser hat sich bemüht, zwar 
fache und viel benutzte Präparate auszuwählen, diese Aus- 
:il aber andrerseits so zu treffen, dass möglichst alle Klassen 

organischen Verbindungen als Haupttypen vertreten sind. 
L den Selbstunterricht mögUchst zu erleichtern, ist eine 
he von Abbildungen beigegeben worden. 

Da eine derartige Anleitung bisher noch nicht existirt, 
hofft der Verfasser, dass sie den jüngeren Fachgenossen 
zlich sein könnte. Zugleich spricht er aber die Bitte aus, 
s die älteren Kollegen ihn auf die Schwächen des Buches 
oaerksam machen und ihn mit ihren Erfahrungen unter- 
:zen wollten. 

Genf im Januar 1887. 

S. Levy. 



Vorwort zur zweiten Auflage. 



Uei der Bearbeitung der zweiten Auflage habe ich, 
wohlwollenden Rathschlägen älterer Fachgenossen folgend, 
Princip beibehalten, welches der ersten Auflage zu G-ri 
lag. Jedoch habe ich dahin gestrebt, die früher angegeb( 
Methoden zu verbessern und theilweise durch neue zu 
ganzen. Auch ist eine Anzahl neuer Präparate, deren 
deutung in letzter Zeit mehr hervorgetreten ist, hinzugei 
worden. Um den Umfang des Werkes nicht zu vergröss 
sind dafür für den Unterricht weniger wichtige Substai 
ausgeschaltet. Die Litteratumachweise haben gleichfalls 
nochmaHge Prüfung und, wenn nöthig, Ergänzung erfal 



Genf im September 1890. 



S. Levy. 
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1. Bromäthyl: C^HsBr. 

ieratur: Serullas, Ann. chim. phys. (1827) [2] 34,99; Löwig, Ann. 
(1832) 3,291. 

Darstellung: 

10 g rother Phosphor, 

60 g Alkohol j 

20 ccm Brom. 
In einem Bundkolben von ca. 300 ccm Inhalt- werden 10 g 
.lier Phosphor mit 60 g Alkohol ^) übergössen und zu dem 
jniisch allmähUg aus einem Tropftrichter 20 ccm Brom unter 
Qschütteln und bei Abkühlung des Gefösses durch kaltes 
asser hinzugefügt. Nachdem das Ganze einige Stunden sich 
bst überlassen, wird es bei allmähUger Steigerung der Tem- 
;atur aus dem Wasserbade destilhrt (Fig. 1), das Ueber- 
tiende mit Hülfe eines Liebig'schen Kühlers verdichtet und 
einer mit Eis gekühlten Vorlage am besten unter Wasser 
fgefangen. Als Bückstand hinterbleibt leiji Gemenge von 
lorphem Phosphor, phosphoriger Säure und Phosphorsäure. 
IS gelbhch gefärbte Destillat besteht aus einem Gemisch von 
:omäthyl, Alkohol und etwas Brom. Es wird in einem gut 
hhessenden Scheidetrichter mit Wasser und verdünnter Soda- 
3ung bis zur schwach alkahschen Beaction versetzt, darauf 
Lt durchgeschüttelt, das zu Boden sinkende farblose Liqui- 
m von der darüber stehenden wässerigen Flüssigkeit getrennt, 
d nachdem es zu wiederholten Malen mit seinem mehrfachen 
)lumen Wasser gewaschen, mit geschmolzenem und in kleine. 



^) Unter Alkohol schlechtweg ist solcher von 95 — 96 Procent zu 
'stehen. 
Levy, Darstellung organ. Präparate. 2. Auflage. 1 



2 ßromäthyl. 

etwa erbsengrosse Stücke zerschlagenem Chlorcalcimn 
trocknet. Vom Chlorcalcium abgegossen, wird es au 
Wasserbade destillirt. Die Destillation führt man in 
mit Kühler und Vorlage verbundenen Siedekölbchen aus, 
Apparate, wie ihn Fig. 2 darstellt, dessen einzelne Theil 
her sorgfaltig getrocknet sind. Die Grösse des zu benut 
Destillirbällons ist im Allgemeinen so zu wählen, de 

Fig. 1. 




Inhalt seiner Kugel etwa das 1 ^2 fache des Volumens 
destillirenden Flüssigkeit ausmacht. Der Hals des Siec 
chens ist mit einem durchbohrten Korkstopfen verscl 
durch dessen Bohrung ein Thermometer geht. Die Ku 
Thermometers darf nicht in. die Flüssigkeit tauchen, s 
nur in den Dampf derselben und befindet sich etwas un 
des seitlichen Abflussrohres. Ist* aller Alkohol und jed 



Bei dem Trocknen mit Chlorcalcium ist es empfehlenswe 
betreffende Flüssigkeit mit dem Chlorcalcium auf dem Wasserbad 
Zeit lang zu erwärmen und ab und zu umzuschüttein. Man las 
erkalten und giesst vom Chlorcalcium ab. 



Jodäthyl. 



3 



asser sorgfältig entfernt, so steigt das Quecksilber bei der 
jstillation sogleich auf 38® und bis 40'' ist der ganze Kolben- 
lalt, ohne einen Rückstand zu hinterlassen, in die gut durch 
s gekühlte Vorlage übergegangen. 

Fig. 2. 




Die Ausbeute an Bromäthyl beträgt etwas mehr als das 
3wicht des angewandten BromS ; 20 ccm Brom liefern ,69 g Brom- 
lyl d. h. ca. 84 Procent der theoretisch berechneten Menge. 
Das Präparat muss in einem zugeschmolzenen Gefasse auf- 
wahrt werden. 
Chemischer Vorgang: 

Die Bildung des Bromäthyls erfolgt nach folgender Gleichung : 
öCgH-COH) + 5Br + P = SC^H^Br + H3PO, + H^O. 

(Alkohol) (Bromäthyl) 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 38^. Spec. Gew. 1,4685 
l 13,5«. 

2. Jodäthyl: C^H^J. 

teratur: Gay-Lussac, Ann. chim. phys. (1814) [1] 91,89; Personne, 
Compt. rend. 52,468; Beilstein, Rieth, Ann. (1863) 126,25o. 

Darstellung: 

10 g rother Phosphor^ 

50 g Alkohol, 

100 g Jod. 



4 Jodäthyl. 

In einer mit Kühler und Vorlage verbundenen, tubuli 
Retorte von ca. 300 ccm Inhalt übergiesst man 10 g ro 
Phosphor mit 50 g Alkohol und trägt in das Gremisch d 
den Tubulus der Retorte in kleinen Mengen 100 g trocki 
gepulvertes Jod in nicht zu langen Zwischenräumen ein (Fij 
Im Laufe einer Stunde etwa kann die ganze Menge des , 
hinzugebracht sein. Das* Gemisch wird ungeföhr 12 Stu] 
unter zeitweisem Umschütteln sich selbst überlassen, da 
aus dem Wasserbade destilUrt, und das durch Jod braun 
gefärbte Destillationsproduct durch Waschen mit verdün 



Fig. 3. 



/' 




Natronlauge und durch wiederholtes Schütteln mit Wasser 
Jod und Alkohol befreit. Das so gereinigte farblose Jodi 
trennt man jetzt möglichst gut von der wässerigen Flui 
keit (im Scheidetrichter), entwässert es sorgfältig mit gesch 
zenem Chlorcalcium und rectificirt es durch Destillation 
dem Wasserbade, wobei die ganze Menge, ohne einen De 
lationsrückstand zu hinterlassen, constant zwisclien 71 — 
übergeht. 

Je nach der Reinheit des angewandten Jods erhält 
aus 100 g Jod 100—108 g Jodäthyl, d. h. ca. 89 Procent 
der Gleichung entsprechenden Menge. — Das Präparat 
in einer gut schliessenden Flasche aufbewahrt. 

Chemischer Vorgang: 

50,H,(0H) + 5J + P = 5C2H5J + H3PO4 + H,(). 

(Alkohol) GTodäthyl) 



Aether, 5 

Eigenschaf teil: 

Farblose , stark lichtbrechende . Flüssigkeit. Siedepunkt 
i". Spec. Gew. 1,075 bei 0". Färbt sich am Lichte ■ unter 
bscheidung von Jod rothbraun; durch Zusatz von wenig fein 
aUieiltem, sog. molekularem Silber lässt sich diese Zersetzung 
jhindern. ' 

3. Aether: C^H^^O ^ (\UyO.C,Ry 

CK/'n(«f.- Entdeckt 1540 vonV.Cordu9;BouIlay,.rouni.d. Pharm. 1,87. 
Darstellung; 

306 ff rohe Schwefelsäure, 
'170 g Alkohol v. 90 Proc. 
In einem ungefähr ^ji Liter fassenden Rundkolben wiM 
1 Gemisch von 306 g roher Schwefelsäure and 170 g Alkohol 

Fig. 4. 



»er Kolben ist mit einem dreifach dui-chbohrten Kork ver- 
;hlossen, durch dessen eine Bohrung ein in ( 



(j 



Aether. 



tauchendes Tlieriiiometer geführt ist, durch dessen 
ebenfalls in die Plüssigkeit hineinreichendes Rohr die 
bindi^ng des Koll)ens mit dem Alkoholreservoir (resp. 
trichter) lierstellt, während durch die dritte ein knie 
gebogenes (jlasrohr geht, welclies zum Anschluss des 
an einen langen, mit guter Kühlvorrichtung versehenen 
und Vorlage dient. Die mittelst eines recht¥rinklig gel 
Vorstosses verlängerte Kühlrühre reicht nahezu zum 
der Vorlage hinab, tiefer als es die nebenstehende 
(Fig. 4) angiebt. 

Ist die Temperatur des Gemisohes auf 140** gesöi 
lässt man so viel OOprocentigen Alkohol hinzuffiessen, 
Flüssigkeit aus dem Koll)en in die durch Eis gekühlte 
läge abdestillirt. Die Temperatur muss nahezu constanti 
sie darf nicht unter 140^ sinken und 'nicht über 145°. 
Durch langsameres oder schnelleres Hinzufliesseii von 
lässt sie sich leicht innerhall) dieser Grenzen halten. 

Gewöhnlich unterbricht man die Destillation,, 
ungefähr die 4faclie Menge des ursprüngHch in der Mü 
vorhandenen Alkohols verbraucht ist. Das Destillat 
aus zwei Schichten und enthält neben Aether noch Alke 
AVasser und schweflige Säure. Um daraus den Aether al 
scheiden, schüttelt man es mit dem gleichen Volumen Wj 
und etwas Natronlauge, trennt den specifisch leichteren A( 
von der alkalischen Flüssigkeit und destillirt ihn darauf 
dem Wasserbade, wobei man sich behufs Vermeidung von \ 
lusten als Condensator eines gut wirkenden Kugel 
(vergl. Fig. 20) bedient. 

Das zuerst Uebergehende ist fast reiner Aether, s] 
folgen demselben auch Alkohol und Wasser, die man di 
Behandlung mit gekörntem Chlorcalcium möglichst entfei 
Der vom Chlorcalcium abgegossene und aus dem Wasserl 
rectificirte Aether ist schon in diesem Zustande für die meist 
Zwecke verwendbar, obwohl ihm noch immer kleine Mei 
von Alkohol und Wasser hartnäckig anhaften. 

Von diesen Beimengungen ist er nur schwer zu 
freien. 



1: 



Aether. 7 

Handelt es sich um die Darstellung von reinem, wasser- 
alkoholfreiem Aether, so wäscht man das auf obige Weise 
ailtene oder das käufhche Product wiederholt durch Schütteln 
kleinen AVassermengen, bis das Wasch wasser nicht mehr 
Lieben'sche Jodoformreaction zeigt (vergl. Ann. [1870] 
opl. 7,218), trocknet es mit gekörntem Chlorcalcium und be- 
i-delt die vom Chlorcalcium abgegossene Flüssigkeit mit 
ballischem Natrium. Zu diesem Zwecke lässt man sie mit 
^gen dünnen, zwischen Filtrirpapier gut abgepressten Schei- 
:- Natrium so lange in Berührung als noch Wasserstoff- 
'wicklung stattfindet und destillirt sie darauf aus dem Wasser- 
Le ebenfalls über Natrium ab. Die für die Aufnahme des 
bhers bestimmte Vorlage wird mit Eiswasser gekühlt und 
vor Zutritt von Feuchtigkeit durch ein vorgelegtes Chlor- 
uiumrohr geschützt. 

In Folge seiner LösHchkeit in Wasser bleibt bei diesem 
nigungsverfahren eine nicht unerhebliche Quantität des 
bhers im Waschwasser gelöst, aus dem er durch Destil- 
on wieder gewonnen werden kann. 

Chemischer Vorgang: 

Beim Erhitzen von Alkohol und Schwefebäure entsteht 
jrst unter Austritt von Wasser Aethylschwefelsäure, die in 
• zweiten Phase des Processes bei 140^ von einem zweiten 
)lekül Alkohol in der Weise zerlegt wird, dass sich Aether 
det und Schwefelsäure regenerirt wird, welche nun neue 
engen von Alkohol in Aether umwandeln kann. 

C,H,(OH) + H^SO, = C,H,.SO,H + H,0. 

(Alkohol) (Aethyl- 

schwefelsäure) 

C,H5.S0,H + C^HsCOH) = (C HO^O + H,SO,. 

(Aether) 
Eigenschaften: 

Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit. Siedepunkt 35^. 

60. Gew. 0,713 bei 20 ^ Aeusserst leicht entzündlich. 

ennt mit leuchtender Flamme. Mit Wasser nicht mischbar; 

lessen löst Wasser (10 Gewichtstheile) etwas Aether (1 Theil); 

igekehrt löst sich 1 Theil Wasser in 35 Theilen Aether. 

seht sich mit Alkohol in jedem Verhältniss. 



ii Aethyltchwefelsanrei KaUam- 

4, ArtbylMhwefelsanrM Kallam: €,HjSO,K=CjHj.C 

Lin^ratur: Ual.it, Ann. cbim. phy«. (1800) |l] M^m; Berthe!« 
nHl'i) I»,"',: Oaeason, .1. pr. Ch. a«79) I»,»... 
Darstellung: 

5W y ab*. Alkohol, 
:iöö y cnc. Schicffdsäim. 
Zu -üt'j g wncentrirter Schwefelsäure, die sich h 
Porzellatischale vod etna 1 Liter Inhalt befindet, gie:- 
vorsichtig Ö'H) g abs^duten Alkoliol. riilirt die beiden I 
keitsttchichten rasch durch einander, wobei beträchtlich« 
peratnr«frhöhun(f stattfindet, und erwärmt darauf die Mi 

Fig. 5. 



noch einige Zeit am RUckflusBkiihler iui AVasserbade 
Reactionsgemisch enthält neben der gel)ildeten Aethi 
noch freie Schwefelsäure und unveränderten Alkohol, 
dem die Flüssigkeit völlig erkaltet ist, wird sie erst n 
damit keine erhebliche Erwärmung stattfindet, dann mit " 
verdünnt und mit aufgeschlämmter Kreide neutralisirt. 
durch wird die freie Schwefelsäure in unlösliches sei 
Naures Calcium verwandelt , das äthylschwefelsaure C 
dagegen bleibt in Lösung. Die mit Hülfe eines Zulkc 
Hchen Filtrirapparats (Fig. 5) fiUrirte und mit wenig 
wasser schwach alkalisch gemachte Lösung des äthylscl 



Acthylchlorid. 9 

Iren Calciums lässt sich concentriren, ohne dabei Zersetzung 
erleiden. Durch Neutralisation mit einer concentrirten 
►sung von kohlensaurem Kahum wu'd sie in das in Wasser 
cht lösliche Kaliumsalz der Aethylschwefelsäure übergeführt, 
äsen wässerige Lösung von dem ausgeschiedenen Calcium- 
rbonat durch Filtriren und. Auswaschen getrennt, nach Zu- 
zz von wenig kohlensaurem Kah zur Krystallisation ein- 
dampft werden muss (anfangs über freiem Feuer, später 
f dem Wasserbade). Das Salz krystallisirt beim Erkalten 
r concentrirten wässerigen .Lösung in glänzenden, farblosen 
lättem. — Unter Anwendung von 3 Mol. Alkohol auf 
Mol. Schwefelsäure werden bis zu 77,4 Procent Aethyl- 
Iwefelsäure gebildet. 

Chemischer Vorgang: 

C^H.COH) 4- H2SO4 = CgH-.OSOeH + H^O. 

(Alkohol) (Aethylschwefel- 

säure) 

2C,H,.OS03H4-CaC03 = (CgHj.OS03)2Ca + CO,+H20. 

(äthylschwefels. 
Calcium) 

(C,H,.OS03)2Ca -fK^COs = 2C,H5.0S03K+CaC03. 

(äthylschwefels. 
Kalium) 

Eigenschaften: 

Farblose, wasserfreie Krystalle des monoklinen Systems 
nni langsamen Verdunsten massig concentrirter wässeriger 
ösungen. Leicht löslich in Wasser und verdünntem Alkohol, 
ilöslich in absolutem Alkohol und Aether. 

5. Aethylchlorid: C2H,C1 = CH3.CH2C1. 

Itteratur: Entdeckt 1759 von Rouelle; Grroves, Ann. (1874) 174,374» 
Darstellung: 

300 g Alkohol, 
150 g Chlorzink, 
In einem ungefähr ^\i Liter fassenden Rundkolben löst 
an 150 g kauf hohes, geschmolzenes Chlorzink in 300 g Al- 
)hol, leitet in die alkoholische Lösung, anfangs unter Ab- 



iH At-thylchlorid. 

kü)i]iiii<! mit Eis ihircli cfiiicentrirte Schwefelsäure geti 
.SiJztitui-<;Kii.s '), l>is (iiissi-llie aiial)sorbirt biDdorcbgeht 
wSnjit ilaiin im Wasserliaile unter furtgesetztem Eink 
triK^kint-iii HalzsäurogHK »in KiickHasskühter. Dabei ( 
nach i-iiiiKi-r Zeit das Clilorathyl in gleichmSsstgem St 
«l»-!!! obi-ri-n Kncb' di>s Küblcri^ und [lassirt zunächst drei 
flas<;bi-n. von denen die erstt-n etwa zur Hälfte mit 
nn^i-UilM sind, die Ictzto cont-entrirte Schwefelsänre 

Fig. e. 



In den ersten wird es von Salzsäure, in der letzten vo 
befreit und gleicliüeitig getrocknet. Hierauf gtdangt < 
nadi unten bimenfürmig ausgezogenes GefSss, das sii 
t;iinzen Tiänge nach in einer aus Kochsalz und Eis fc 
Kiiltcniiscliung befindet oder Alkohol enthält, je nacl 
Obloräthyl condensirt oder eine alkoholisclie Ijösung i 
dargttstellt werden soll. Bei hinreichender Abkühlung 
t<^t sich das Chloräthyl sehr leiclit zu einer farblosen" 



{auf 100 g Koelisaiz 
kalteIVKchungvonS 
ser u. 1 Mg roher Schv 
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in einem zugeschmolzenen Grefäss aufbewahrt werden 

- Die Anordnung des Apparats ergiebt sich aus der 
lg (Fig. 6). 

alkoholische Lösung des Chloräthyls lässt sich gut 
hren ; aus ihr wird das Gas durch gelindes Erwärmen 
serbade (bei 20 — 25 ^) ausgetrieben und, nachdem es 
)ncentrirte Schwefelsäure getrocknet, in der oben an- 
3n Weise verdichtet. 

lischer Vorgang: 

C,H,(OH) + HCl = C^Hs.Cl + H^O. 

(Alkohol) (Aethylchlorid) 

tischaften: 

blose Flüssigkeit von ätherartigem Greruch. Siede- 
2,5 ^ Spec. Gew. bei 8^ 0,9176. In Wasser sehr 
islich. Sein Dampf brennt mit grüngesäumter Flamme. 

. Aethylenbromid: CgH^Br^ = CHgBr.CHgBr. 

.• Baiard, Ann. chira. phys. (1826) 82,37 5; Erlenmeyer, 
be, Ann. (1873) 168,64, (1878) 192,244. 

tellung: 

25 g Alkohol, 

150 g rohe Schwefelsäure, 

100 con Brom. 
einem ungefähr 2 Liter fassenden Kundkolben erhitzt 
Gemisch von 25 g Alkohol und 150 g roher Schwefel- 
iif dem Sandbade mit Bunsen'scher Flamme, bis die 
icklung in vollem Gange ist, und lässt dann aus einem 
chter ein Gemisch von 1 Theil Alkohol und 2 Theilen 
chwefelsäure in dem Maasse nachfliessen, dass bei 
issiger, ziemlich lebhafter Gasentwicklung kein zu 
Schäumen des Kolbeninhalts statt hat. Das sich ent- 
le Gas leitet man nun, um es von seinen Beimengungen, 

- imd Aetherdampf, schwefliger Säure und Kohlensäure 
den, durch drei Waschflaschen, deren erste mit con- 
)Y Schwefelsäure, deren andere zwei mit verdünnter 
luge gefüllt sind. Erst nachdem die Luft aus dem 
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Apparat verdrängt ist, setzt man ihn mit den beiden zi 
nähme des Aethylens bestimmten Waschflaachen in Verh 
Dieselben enthalten unter Wasser betindliclies Brom (jt 
und eine etwa 1 cm hohe Wasserschicht) und sind dun 
Wasser gekühlt. Die entwickelten Bromdämpfe nimmt i 
besten in einer WaschHasche in verdünnter Natronlai 
(Fig. 7). Sobald das Brom entfärbt ist, d. h. bei sehwaclie 
iarbung des Inhalts der Absorptionsflaschen in Aethylen 

Rr. 7. 



umgewandelt ist , wird das Einleiten von Aethylen 
brochen, oder neue Mengen von Brom der Einwirlti 
Gasstroms ausgesetzt. Das erhaltene Rohproduct 
man im Scheidetrichter mit vei'dünnter Natronlauge, 
mit Wasser, und entwässert es mit geschmolzenem 
calcium, mit welchem es unter häutigem Umschüttel 
24 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur in Berührung 
"Nacli dem Äbgiessen vom Chlorcalcium wird es rectif 
Der Ertrag an Aethylenbromid kommt dem Gewichte 
gewandten Broms ungelahr gleich. 
Chemischer Vorgang: 

C,Hj{OH)-HaO = 0,H,. 

(Alkohol) ■ (Aethylen) 



Aethylenalkohol . 1 3 

C3H, + Br, = C,H,Br,. 

(Aethylen- 
bromid) 

^enschaften: 

r'arblose Flüssigkeit, die unter 9^ krystallinisch erstarrt, 
punkt 129 ^ Spec. Gew. bei 20« 2,17. 
fc^ird durch Kochen mit weingeistiger Kalilösung in 
er, Bromkalium und Vinylbromid CgjHgBr zerlegt, beim 
zen mit einer massig concentrirten, wässerigen Lösung 
kohlensaurem Kali entsteht Aethylenalkohol. 



1. Aethylenalkohol: CaH^O^ = CH2(OH).CH2(OH). 

<itur: Wurtz, Compt. rend. (1856) 43,i99; Zeller, Hüfner, J. pr. 
:3h. (1874) 10,271, (1875) 11,229; Erlenmeyer, Ann. (1878) 192,244. 

Erstellung: 

188 g Aethylenhromid, ^ ^ 

138 g kohlenscmres Kali, ^ ' 
1 Liter Wasser. Z ^^ 

188 g Aethylenhromid, 138 g reines kohlensaures Kalium 
1 Liter Wasser werden in einem ungefähr 2 Liter fassenden 
Ikolben auf dem Sandbade am Rückflusskühler zum Kochen 
zt und so lange im Sieden gehalten, bis alles Aethylen- 
lid verschwunden ist (18 — 20 Stunden); hierbei entweicht 
n Kohlensäure Vinylbromid CaH.^Br, welches in einem 
Brom beschickten und mit dem Kühler in Verbindung 
:zten Liebig'schen Kugelapparat als Bromäthylenbromid 
^Br.^ aufgefangen werden kann (Fig. 8). Zwischen den 
1er imd den Kugelapparat schaltet man zweckmässig eine 
.chflasche mit Natronlauge ein. 

Nach beendeter Reaction giesst man den noch warmen 
beninhalt in eine Schale und dampft ihn auf dem Wasser- 
3 ein, bis sich reichUche Mengen von Bromkalium auszu- 
iden beginnen. Nach einigem Stehen wird die Masse mit 
kem Alkohol angerührt, wobei der Aethylenalkohol in Lösung 
;, während Bromkalium ungelöst zurückbleibt. Demselben 
Jen die letzten Antheile von Glycol durch starkes Ab- 



fiangen auf der Pumpe und Auswaschen mit Alk 
Äether ent/.ogen. 

Äu» dem Filtrat entfernt iman den Aether niu 
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Destillation aus dem Kochsalzbade und destillirt den 
band aus einem geräumigen, höchstens zu ^jb angefüU- 
olben im Oelbade so lange, bis nur noch eine trockene, 

Kegel etwas braun gewordene Masse zurückbleibt. Das 
3ne farblose Destillat wird nun mit eingesenktem Thermo - 

fractionirt. Man fängt in 3 Practionen, bis 110 ®y 
aO— 170 0, 170— 200 auf. 

Das reine Glycol wird aus demjenigen Theile des De- 
3 durch fractionirte Destillation gewonnen, der zwischen 
200 übergeht, aber auch aus der Portion, welche 
i.en 110 — 1 70 siedet, lässt sich nach erneuerter Con- 
"tion derselben auf dem Wasserbade noch eine geringe 
^ von Glycol abscheiden. — Die Ausbeute beläuft sich 
Zeller und Hüfner auf ca. 53 Procent der theoreti- 
, bei oft wiederholten Versuchen fiel dieselbe stets ge- 

aus; 188 g Aethylenbromid geben durchschnittlich ca. 20 

g Glycol. 

3mischer Vorgang: 

^Br, + K,C03 + H,0 = C,H,(OH), + 2KBr + CO,. 

lylen- (Aethylen- 

mid) alkohol) 

CgH^Br^ + K2CO3 = CgHgBr + KBr + KHCO3. 

(Vinylbromid) 

/CH„Brv 
C„H,Br + 2Br = aH„Br, 1 I ). 

(Bromäthylenbromid) 
genschaften: 

farbloses, dickflüssiges Liquidum. Siedepunkt 197,5 ^, 
Gew. bei 0^ 1,125. Löslich in Wasser und Alkohol. 



rthoameisensänreäthyläther: C^HigOo = CH 



OC2H5 
OC2H5. 
OC,H, 



tur: Williamson, Kay, Ann. (1854) 92,846; Basset, Ann, (1864) 
►2,54; Wichelhaus, Ladenburg, Ann, (1869) 162,i64; Deutsch, 
3r. (1879) 12,116. 
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und destillirt sie nach dem Verjagen des Lösungs- 
Hierbei gehen anfangs noch Aether und Wasser weg, 
eigt das Quecksilber rasch auf 140 ^ ; man wechselt die 
5 und fängt die bis 150® tibergehende Fraction ge- 
auf, welche bei nochmaliger Destillation den reinen 
neisensäureäther liefert. — 58,5 g Natrium geben 25 g 
neisensäureäther, d. h. ca. 20 Procent der theoretisch 
leten Ausbeute •, ein wesentliches Moment bei der Dar- 
: des Aethers bildet der Ausschluss jeder Spur von 
gkeit. 

[nischer Vorgang: 

+ SCgH^COH) + 3Na = CH(OC2H5)3 + 3Na01 + 3H. 

(Alkohol) (Orthoameisen- 

säureäther) 

mschaften: 

xblose Flüssigkeit. Siedepunkt 145 — 147 ®. Spec. Gew. 
In Wasser wenig löslich. 

9, Acetylchlorid: CÄCIO = CH3.COCI. 

r: Gerhardt, Ann. chim. phys. (1853) [3] 87,294. 
Stellung: 

10 g Eisessig, 

60 g Phosphortrichlorid. 
L Eisessig (70 g), der sich in einer mit abwärts gerich- 
J^ühler verbundenen Retorte oder Destillirballon befindet, 
an durch einen Hahntrichter 60 g Phosphortrichlorid ^) 



Zur Darstellung von Phosphortrichlorid: In eine trockene, 
Retorte von etwa V» Liter Inhalt, die an ihrem Boden mit einer 
Schicht von trockenem Sand belegt und mit einer tubulirten 
in feste Verbindung gesetzt ist , bringt man 100 g durch 
3ier gut abgepressten Phosphor in Form kleiner, würfel- 
Stücke (der Phosphor wird in einem Porzellanmörser i^nter, 
zerkleinert; das Eintragen des Phosphors geschieht in einer 
iureatmosphäre) und leitet über denselben durch Schwefelsäure 
etes Chlorgas (Fig. 9). Der Phosphor entzündet sich im Chlor- 
verbrennt mit schwach leuchtender Flamme zu Phosphortrichlorid, 

sich als gelblich gefärbte Flüssigkeit in der durch Wasser 
, Darstellung organ. Präparate. 2. Auflage. 2 
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nge. Alsbald trübt sich das Gemisch und theilt sich in 
3i deutlich von einander geschiedene Schichten, deren obere 
:ht bewegliche das gebildete Acetylchlorid enthält, während 

untere dickflüssige und schwer bewegliche aus phosphoriger 
ire und überschüssigem Eisessig besteht. 

Sobald alles Phosphortrichlorid zugegeben ist, unterwirft 
n das Gesammtproduct der Destillation aus dem siedenden 
isserbade und fängt das Destillat direct in einem mit dem 
hier luftdicht verbundenen und mit einer Chlorcalciumröhre 
sehenen Siedekölbchen auf, aus dem es mit eingesenktem 
ermometer über freiem Feuer rectificirt wird. Bei der 
3tification des rohen Acetylchlorids steigt das Quecksilber 
Hell auf 50^ und innerhalb einiger Grade geht fast der 
ize Kolbeninhalt bis auf wenige Tropfen als farblose, klare 
Issigkeit über. Sollte dieselbe noch etwas Dreifachchlor- 
>sphor enthalten — was leicht durch Zersetzen einer Probe 
; Wasser, Oxydiren derselben mit- Salpetersäure und Prüfen 

Phosphorsäure zu erkennen ist — , so destillirt man'sie noch 
mal über kleine Mengen von trockenem, essigsaurem Natron. 

70 g Eisessig geben etwa die gleiche Menge Acetylchlorid, 
h. ca. 76 Procent der der Theorie entsprechenden Menge. 
s Präparat muss in zugeschmolzenen oder in sehr gut 
-liessenden Gefässen aufbewahrt werden. 

Die bei der Einwirkung von Dreifachchlorphosphor auf 
lessig sich bildende phosphorige Säure spült man aus dem 
stillationskolben heraus und concentrirt sie auf dem Wasser- 
le ; sie kann zweckmässig zum Gebrauch in der analytischen 
emie dienen. 



leich entfernen. Die Operation wird unterbrochen, ehe der Phosphor 
12 verschwxmden ist. 

• Durch Rectification des Destillats aus dem Wasserbade erhält man 
J Phosphortrichlorid rein ; *s stellt eine farblose Flüssigkeit dar vom 
Jdepunkt 74^ und dem spec. Gew. 1,616 bei 0°. An feuchter Luft raucht 
, indem es mit Wasser in phosphorige Säure und Salzsäure zerföllf. 

100 g Phosphor geben ca. 360 g reinen Dreifachchlorphosphor, d. h. 
^ 80 Procent der theoretischen Menge. 

Pas Präparat wird in zugeschmolzenen G-efässen aufbewahrt. 



20 ' -Essigsäureanhydrid. ' 

Chemischer Vorgang: 
2CH3.COOH + PCI3 = 2CH3.COCI + HPO2 + HCl 

(Essigsäure) (Acetylchlorid) 

• Eigenschaften: 

Farblose, erstickend riechende Flüssigkeit. Siedepunkt 
Spec. Gew. bei 0^ 1,1305. Raucht an feuchter Luft. 

Liefert bei der Behandlung 

a) mit Wasser: Essigsäure und Salzsäure, 

b) mit Alkohol: Essigäther und Salzsäure, 

c) mit Ammoniak: Acetamid, 

d) mit essigsaurem Natron: Essigsäureanhjdrid. 

• GH 00 

10. Essigsänreanhydrid: C.H.O.= * :>0. 

CH3.CO 

Litte^'atur: Gerhardt, Ann. (1853) 87,i49; Kanonnikow, Say 
Ann. (1877) 185,i9i; Anschütz, Ann. (1884) 226,6. 

Darstellung: 

55 g wasserfreies essigsaures Natrium, 

50 g Acetylchlorid. 
Zu geschmolzenem und fein gepulvertem wasserfr 
essigsaurem Natrium ^) (55 g) , das sich in einer tubul 
mit Rtickflusskühler verbundenen Retorte von etwa 20C 
Inhalt befindet , lässt man aus einem Hahntrichter nacl 
nach 50 g Acetylchlorid zufldessen* imd kühlt dabei die R( 
durch Einstellen in Wasser ab. Sobald die schon bei ge^ 
lieber Temperatur eintretende Reaction vorüber ist, rührt 
die nunmehr aus einem Gemenge von Kochsalz und I 
säureanhydi-id bestehende Masse mit einem starken Grlas 
tüchtig durch, so dass sie einen dicken Brei bildet, und 
die Umsetzung durch Erhitzen im Wasserbade zu Ende. 



^) Das Entwässern des essigsauren Natriums CH3.C00Na -f- 
geschieht in einer flachen, eisernen Schalt; beim Erhitzen schmiL 
Salz zunächst in seinem Krystallwasser, welches bei etwa 100*^ wej 
wird dann wieder fesj:, um als wasserfreies Salz bei höherer Temp 
(etwa 319®) noch einmal zu schmelzen. Beim Erkalten erstarrt 
einer perlmutterglänzenden, krystallinischen Masse, aus der häufig 
flächenreiche Krystalle herauswachsen. 
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lis Isolirung des gebildeten Anhydrids wird der Retorten- 
halt aus dem Oelbade destillirt ; man erhitzt bis nichts mehr 
Vergeht und fangt das Destillat in einem mit dem Kühlrohr 
ftdicht verbundenen und mit einer Chlorcalciumröhre ver- 
iienen Destillirkölbchen auf, aus welchem es dann mit ein- 
^senktem Thermometer am besten über etwas wasserfreiem, 
sigsaurem Natron rectificirt wird. Nach Beseitigung der 
sxingen Mengen Flüssigkeit, die unter 130 ^ destilliren, sammelt 
an den von 130 — 142^ siedenden Antheil gesondert; bei noch- 

aliger Destillation hefert derselbe reines Anhydrid, frei von 

• 

nlorid. (Beim Behandeln einer Probe mit Wasser und Silber- 
3ung darf kein Chlor nachweisbar sein.) — 50 g Acetyl- 
.lorid geben etwa die gleiche Menge Anhydrid. 

Chemischer Vorgang: 

CHg.CO^Na + CH3.COCI = (CH3.CO)20 + NaCl. 

(essigsaures (Acetyl- (Essigsäure- 

Natrium) chlorid) anhydrid) 

Eigenschaften: 

Farblose, stechend riechende Flüssigkeit. Siedepunkt 138®. 
jec. Gew. bei ® 1,096,9. Zersetzt sich mit Wasser rasch 
t Essigsäure. Gegen Alkohol und Ammoniak verhält es sich 
ve Acetylchlorid. 



[ 11. Acetamid: C^H^NO = CHg.CO.NH^. 

r^eratur: Dumas, Malaguti, Leblanc, Compt. rend. (1847) 25,657; 
; Kündig, Ann. (1858) 106,277; Smit, Bull. (1875) 24,689; Hof mann, 
■ Ber. (1882) 16,98o; L. Meyer, Ber. (1889) 22,26. 

Darstellung: 

100 g Eisessig. 
In einem geräumigen Kolben neutralisirt man 100 g Eis- 
lig unter Erwärmen auf dem Wasserbade mit festem kohlen- 
irem Ammoniak, bringt die Lösung noch heiss in einen 
^stillirballon und unterwirft sie der Destillation mit einge- 
^ktem Thermometer. Anfangs entweicht sehr viel Am- 
^Uiak, es destillirt Wasser, später Essigsäure; zwischen 150 
^ 160® bleibt das Thermometer längere Zeit constant und 
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es geht ein sanres Destillat in die Vorlage über, welche 
beim Abkühlen nicht erstarrt. Sobald das Queck^silb^ 
löO** gestiegen ist, enthält das Destillat bereits Ac» 
welches im Kühlrohr leicht fest wird. Man stellt ni 
das Kühlwasser ab und fangt das von 180^ Uebergf 
welches der Hauptmenge nach aus Acetamid besteh 
sondert in einem Siedekölbchen auf. Bei der Kectü 
der über 180'^ siedenden Antheile geht farbloses Ac 
über, das in der Vorlage , sogleich erstarrt; in diese: 
stände zeigt es noch den characteristischen Geruch 
Mäuseexcfementen. Geruchlos und in prächtigen langen '. 
erhält man es durch Krystallisation aus Aether oder I 
Ton der Reinheit der Substanz überzeuge man sich duj 
Bestimmung des Schmelzpunkts ^), der bei 82 ^ gefundei 



*) Zur Bestimmung des Schmelzpunkts dient nebenstehet 
parat (Fi^r. 10), in welchem ein Pröbchen der fein gepulverten ti 

Fig. 10. 




Acetamidkrystalle in einer dünnwandigen, feinen, an ihrem unter 
zugeschmolzenen Capillare in einem kleinen, bis zur Hälfte e 
"Wasser angefüllten Becherglase auf dem Drahtnetz mit kleiner 
vorsichtig zum Schmelzen erhitzt wird. Je nach der Tempera 
welcher der zu prüfende Körper schmilzt, bedient man sich eines 
Schwefelsäure-, Paraffin- oder Oelbades, in welchem durch Rül 
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Die unteiiialb 180^ siedenden« flüssigen Producte werden 
Q Xeuem mit kohlensaurem Ammoniak neutralisirt und das 



em an seinem unteren £jide ringförmig gebogenen Olasstab die 
mperatnr des Bades gleichmässig gemacht werden kann. 

Die Capillare ist an ihrem oberen Ende an ein Xormalthermometer 
pch einen kleinen Gummiring in der Weise befestigt, dass beide, 
ermometer und Capillare, gleich tief, ungefähr V» cm vom Boden des 
fässes entfernt, in die Flüssigkeit eintauchen. Durch Aufklopfen be- 
*kt man, dass die Substanz in das untere Ende der Capillare gelangrt. 
L vorsichtigem Erhitzen lässt sich leicht beobachten, bei welcher 
caperatur die Substanz schmilzt, und durch langsames Abkühlen und 
edererwärmen kann man den Erstarrungs- und Schmelzpunkt wieder- 

Fig. 11. 




it bestimmen, vorausgesetzt, dass sich die Substanz beim Schmelzen 
ht zersetzt. 

Die Substanz schmilzt, wenn sie rein ist, vollständig und scharf 
lerhalb 1 — 2*; durch die geringsten Quantitäten von Beimengungen 
rd das Schmelzen verlangsamt, und der Schmelzpunkt meistens er- 
?drigt. 

Um bei hochschmelzenden Körpern von den Dämpfen der Schwefel- 
ire nicht belästigt zu werden, die beim Arbeiten im offenen Becher- 
ise bei einer Temperatur von 180® schon sehr merklich sind, empfiehlt 
h die Anwendung eines einfachen Apparats, dessen Einrichtung die 
[gegebene Zeichnung (Fig. 11) veranschaulicht. Das mit der zu prüfen- 
Q Substanz angefüllte Haarröhrchen wird neben das Thermometer in 
n etwas coneentrirte Schwefelsäure enthaltenden Reagenscylinder ge- 
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gebildete essigsaure Ammonium durch Destillation in der 
gegebenen Weise in Acetamid übergeführt. — Die Ai 
an Acetamid beträgt nicht mehr als 30 Procent der 
retischen. . 

Chemischer Vorgang: 

CH3.COONH4 = CH3.CO.NH2 + H2O. 

(essigsaures Ammonium) (Acetamid) 

Eigenschaften: 

Farblose, geruchlose, rhomboedrische Krystalle. 
punkt 82 ^ Siedepunkt 222 «. In Wasser und Alkohol 
löslich. 



12. Essigsäureäthyläther: C^HgOg = CHg.CO^CjHy 

Litteratur: Entdeckt 1759 von Lauragais; Geuther, Jahresb. 
323; Frankland, Duppa, Ann. (1866) 138,205; Marko^nil 
Ber. (1873) 6,1177; Pabst, Bull, (1881) 88,350. 

Darstellung: 

50 ccm conc, Schwefelsäure, 

50 ccm Alkohol, 

^2 Liter Essigsäure v, 93 Procent. 
In ein auf 130 — 135^ erhitztes Gemisch gleicher Vfl 
mina concentrirter Schwefelsäure und Alkohol (je 50 c 
das sich in einem etwa 300 ccm fassenden, mit Kühler 
Vorlage verbundenen Rundkolben befindet, lässt man 
Mischung gleicher Volumina Essigsäure (von 93 Procent) 
Alkohol (je ^2 Liter) aus einem Hahntrichter in langsame 
aber ununterbrochenem Strome hinzufliessen , so dass der 
halt des Kolbens constant eine Temperatur von 130 — 1! 
zeigt. Der Hahntrichter ist mit einer ausgezogenen Spit 
versehen und geht durch die Flüssigkeit nahezu bis auf 



bracht, der seinerseits frei schwebend in einen kleinen, zu '/4 mit 
centrirter Schwefelsäure angefüllten Rundkolben eintaucht. Das 
des .Reagenscylinders muss so weit vom Boden des Kolbens abst 
dass es beim seitlichen Durchsehen durch die Schwefelsäure voUkoi 
gesehen wird. Die beim Erhitzen sich entbindenden Schwefelsäuredämi 
condensiren sich im oberen Theile des Apparats. 

Einmal gefüllt, bleibt der Apparat für lange Zeit verwendbar. 



Acetylessigsäureäthyläther. 25 

.eh des Kolbens, welcher entweder im Oelbade oder vor- 
tig über freiem Feuer erhitzt wird. In die Vorlage de- 
Lrt ein Gemenge von Essigäther, Alkohol und Essigsäure 
meist auch noch Aether und schweflige Säure, aus welchem 
. den Essigäther durch Schütteln mit concentrirter Soda- 
Chlorcalciumlösung abscheidet. Die aufschwimmende 
Lcht wird im Scheidetrichter sorgföltig von der alkalischen 
ssigkeit getrennt und nach dem Entwässern mit etwas 
3rcalcium durch Destillation gereinigt, wobei m^n die unter- 
^ 72^ übergehende Fraction, welche etwas Aether ent- 
en kann, entfernt. Der zwischen 72-^78^ siedende An- 
1 ist fast reiner Essigäther, der durch Destillation über 
ge dünne Scheiben metallischen Natriums wasserfrei er- 
.en wird. — Nach Pabst beträgt die Ausbeute ca. 90 Pro- 
b der theoretisch berechneten» 

chemischer Vorgang: 

C2H5(OH) 4- HgSO^ = CgH^.SO^H + H^O. 

(Alkohol) (Aethylsulfat) 

C2H5.SO^H -|- CH3.CO2H = 03.3.00202115 -j— HgbO^. 

(Essigsäure) (Essigäther) 

Eigenschaften: 

Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit. Siedepunkt 77^. 
IC. Gew. bei 15 <> 0,92388. LösHch in etwa 11 Theilen 
Lsser, verwandelt sich damit aber bald in Essigsäure und 
cohol. Mit Weingeist, Aether und Essigsäure in allen Ver- 
tnissen mischbar. 

Liefert mit metallischem Natrium Natriumacetylessigsäure- 
ler und Natriumäthylat. 

13. Acetylessigsänreäthyläther : 

OgHjQÜß = 0113,00.0112 •^^2^2^5* 

iteratur: Geuther, Jahresb. (1863) 323, Ann. (1883) 219,i23, (1888) 
244,190; Frankland, Duppa, Ann. (1865) 136,2i7, (1866) 188,204; 
Wislicenus, Conrad, Ann. (1877) 186,i6i ; Claisen, Ber. (1887) 
20,6M, (1888) 21,1164; Michael, J, pr. Ch. (1888) 37,4T3. 

Darstellung: 

400 g Es^igäther, 

40 g Natrium, 
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Zu 400 g reinein Essigäther, welcher sich in einem 
nen, mit gut wirkendem Rückflusskühler verbundener 
kolben von etwa */4 Liter Inhalt befindet, bi-ingt i 
Abkühlung des Gefasses möglichst rasch auf einmal 4( 
abgepresstes , in dünne und feine Scheiben gesch 
metallisches Natrium. Sogleich beginnt eine heftige B 
und die Flüssigkeit geräth in's Sieden. Wenn die er 
Wirkung vorüber ist und die Wärmeentwicklung m 



Fig. 12. 




erhitzt man das Gremisch im Wasserbade am Rü 
kühler noch so lange, bis alles Natrium in Lösung ge 
Nach Beendigung der Reaction wird der überschüssige 
äther aus dem Wasserbade abdestillirt und zu der rüc' 
gen noch warmen, flüssigen Masse unter Umschütte 
220 g Essigsäure von 50 Procent und dann nach dem I 
noch 200 ccm Wasser gegeben. Man schüttelt nun die ! 
keit im Scheidetrichter gut durch einander imd hebt, r 
sie sich wieder in zwei Schichten getrennt hat, die ober 
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gätherschicht ab, wäscht sie mit wenig Wasser und unter- 
Et sie -unter Benutzung einer Wurtz'schen Röhre der 
tionirten Destillation (Fig. 12) (in 5 Fractionen, von 100 bis 

^ 130— 165 ^ 165—175«, 175—185«, 185—200« aufzu- 
^en), wobei die bei 175 — 185« siedende Fraction die Haupt- 
ige ausmacht und fast reinen Acetessigäther enthält. 

Im Destillirballon bleiben braune, schmierige Massen^) 
ick , die beim Erkalten theilweise krjstallinisch er- 
ren. 

Nach dreimaligem Durchfractioniren haben sich die De- 
ate von 100—175« und von 185—200« quantitativ sehr 
Hindert; der zwischen 175 — 185« siedende Antheil ist für 

meisten Zwecke der Weiterverarbeitung genügend reiner 
itessigäther. Ein zu häufiges Fractioniren des Aethers ist 
vermeiden, da sich jedesmal etwas Acetessigäther unter 
lung niedriger siedender Producte und gewisser Mengen 
lydracetsäure zersetzt. — Nach Wislicenurs und Conrad 
>t 1 Kilo Essigäther im Maximum •175g Acetessigäther; 

langer Dauer der Auflösung des Metalls ist die Ausbeute 
)ch wesentlich geringer. Durchschjiittlich liefern 400 g 
igäther 55 — 60 g Acetessigäther. 

Chemischer Vorgang: 
2CH3.COOC2H5 + 2Na = CH3.C0.CHNa.C00C,H, 

(Essigäther) (Natracetessigather) 

• +CAONa + H,. 
CH,C0.0HNa.C000gH5 + CH3COOH 
= CHj.CO.CHj.COOCgHg + CH,COONa. 

(Ajcetessigäther) 

Eigenschaften: 

Farblose, obstartig riechende Flüssigkeit.. Siedepunkt 
2«. Spec. Gew. 1,03 bei 5«. Wenig löslich in Wasser. 



^) Dieselben enthalten Dehydracetsäure, die sich durch Ueber- 
rung in ihr Natriumsalz durch Kochen mit Sodalösung unter Zusatz 
i Thierkohle und Zersetzen des umkrystallisirten Salzes mit verdünnter 
iwefelsäure reinigen lässt. Farblose Nadeln. Schmelzpunkt 109 ^ Siede- 
ikf269'* (vergl. Feist, Ann. [1890] 257,258). 
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Zerföllt bei längerem Kochen theilweise in Dehydn 
säure und Alkohol. 

Spaltet sich beim Kochen mit verdünnten wässeri 
AlkaUen in Kohlensäure, Aceton und Alkohol 

CH3.CO.CH2.COOC2H5 + H2O = CH3.CO.CH3 + CO2 + C2H3.OB 
mit concentrirter alkoholischer Kalilauge in zwei 1 
küle Essigsäure 
CH3.CO.CH2.COOC2H5 + 2H2O = CH3.COOH + CH3.COOH + C2^ 

Im Acetessigäther lässt sich ein Wasserstoff der ( 
Gruppe durch Natrium ersetzen;. der gebildete Natracetesdgi 
CHg.CO.CHNaCOgCgHs resp. CH3.C(ONa):CH.Cp2CjH 
agirt leicht mit Halogenalkylen, mit den Aethem halogei 
stituirter Fettsäuren, mit Säurechloriden und in den so entstanc 
einfach substituirten Aethern (z. B. CH3.CO.CH[CH3].C00 
Methylacetessigäther) kann auch das zweite H- Atom der < 
Gruppe gegen Natrium resp. Alkyle ausgetauscht werden, sc 
2fach alkylirte Acetessigäther (z. B. CH3.CO.C[CH3]g.CO0 
Dimethylacetessigäther) entstehen. Alle diese Aether 
halten sich wie der Acetessigäther und zerfallen beim K( 
mit verdünnten Alkalien oder Säuren in substituirte 
tone, Kohlensäure und Alkohol, mit concentri 
alkoholischer Kalilauge in einbasische, der I 
säure homologe resp. mehrbasische Säuren. — Aceti 
äther bildet mit Phenylhydrazin das bei 127® schmel 

CO— CE 

(1) - Phenyl - (3) - methyl - (5) - pyrazolön C^H^.N < i 

N = C- 

(vergl. Knorr, Ber. [1883] 16,2597; Ann. [1887] 23 
und liefert mit Hydroxylamin ß-Isonitrosobuttersaure 
CH3.C(NOH).CH,.COOC2H,. 

14. Acetobernsteinsäureäther: 

CHo.CO.CH . COoCoHk 

CTT f\ -^ I £ £ O 

•''''' OH2.C02C2H, 

JAtteratur: Conrad, Ann. (1877) 188,2i8, Privatmittheilung; Gott 
Ann. (1882) 216,3»; Räch, Ann. (1886) 284,36. 
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Darstellung: 

52 g Acetessigäther, 
9,2 g Natrium, 
150 g abs. Alkohol, 
125 g Monocfdoressigsäureätfier, 

9,2 g in Form würfelförmiger Stücke geschnittenes, wohl 
^presstes, metalKsches Natrium werden in einem mit Rück- 
skühler verbundenen Rundkolben von etwa V^ Liter Inhalt 
i^bsolutem Alkohol (150 g) gelöst; hierzu bringt man 52 g 
3l;essigäther (die Lösung erwärmt sich nur wenig und färbt 
1. schwach citronengelb) und darauf durch einen Tropftrichter 
.li und nach etwas mehr als die für das Natrium berechnete 
nLg:e Monochloressigsäureäther (125 g)*). 

Anfangs geht die Umsetzung zwischen dem Monochlor- 
igsäureäther und dem Natracetessigäther ohne beträchthche 

peraturerhöhung vor sich. Sie vollzieht sich hauptsächhch 
Erwärmen (im Wasserbade) des Gemisches, das sich hier- 
: bräunt imd durch Ausscheidung von Chlomatriutn trübe 
rd. Nach etwa zweistündigem Erhitzen bei der Siede- 
nperatur des Wassers hat die Reaction ihr Ende erreicht; 
le Probe des mit Wasser verdünnten Reactionsproducts zeigt 
nn keine alkalische Reaction mehr. Jetzt wird der Alkohol 
destillirt, aus dem brauhgelb gefärbten Rückstand der ge- 
Idete Acetobemsteinsäureäther durch Zusatz von Wasser 
►geschieden und nach sorgfaltiger mechanischer Trennung 
^m Wasser direct destillirt^), wobei der von 210 — 260® 



^) Eine recht befriedigende Ausbeute an Monochloressigsäureäther 
jd erhalten, wenn man nach Conrad ein Gemisch von 

150 g MoHochlor essigsäur Bj 
90 g Alkohol, 
und 19 g roher Schwefelsäure 
ihrend 6 Stunden im "Wasserbade am Rückflusskühler erhitzt. Hierbei 
eilt sich der Kolbeninhalt in zwei Schichten; man trennt den Aether 
•n der sauren Flüssigkeit im Scheidetrichter, wäscht mit Wasser und 
jstillirt ihn nach dem Entwässern mit Chlorcalcium. Schon nach ein- 
8 zweimaliger Rectification ist der Aether rein und zeigt den Siede- 
inkt 143,5«. 

^ Durch Destillation des Esters tritt Zersetzung ein; dieselbe ist 
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siedende Antheil gesondert aufgefangen wird. Derselbe 
bei der Rectification ein zwischen 250 — 260® siedeodei 
duct, welches als liinreichend reiner Aether angesehen i 
kann. — Die Ausbeute an zwischen 252 — 256® überj 
Acetobemsteinsäureäther beträgt in den meisten Fälla 
mehr als die Hälfte der berechneten. 

Chemischer Vorgang: 

CH3.CO.CHNa.C02C2H, + CH^Cl.COjG^j 

(Natracetessigäther) • (Monochloressig^ 

sSnreäther) 

CH3.C0.CH.C0i,C,Hs 

= 1^ , +NaCl. 

(Acetobemsteinsäureäther) 

Eigenschaften: 

Schwach gelb gefärbtes Liquidum. Siedepunkt 254^ 
Spec. Gew. bei 15« 1,08809. Giebt beim Behandehi mil 
centrirtem wässerigem oder alkoholischem Kali Bemsteii 
und Essigsäure, mit verdünnter Salzsäure oder Baryti 
gekocht, Lävulinsäure und Kohlensäui'e. — Verbindet 
mit Phenylhydrazin zu Phenylizinacetbemsteinsäun 
Ci2Hi2N^O^(C,H.)2, Krystalle vom Schmelzpunkt 82 ^ 

15. Monochloressigsäure: C^H^ClOg = CHgCl.CO^ 

Litteratur: Leblanc, Ann. chim. phys. (1844) [3] 10,ti2; R. Hof 
Ann. (1857) 102,i; H. Müller, Ann. (1865) 183,i56. 

Parstellung: 

250 (j Eisessifj, 

In eine tubulirte, mit Rückflusskühler verbundene B 

von ^twa V^ Liter Inhalt bringt man 250 g käufliche: 

essig, hält denselben mit kleiner Flamme in gelindem 

imd leitet dann durch Schwefelsäure getrocknetes Chlor 

ziemlich raschem Strome ein; die . Operation muss so g 

werden, dass das Chlor womöglich nur mit den Dämpf 

siedenden Essigsäure in Berührung kommt, was man dj 



um so geringer, je niedriger der Druck ist und je schneller die 
lation vorgenommen wird. 
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t, dass man das knieförmig gebogene Zuleitungsrohr nur 
^ in die siedende Flüssigkeit eintauchen lässt. Aus dem 
511 Ende des Kühlrohrs entweichen unabsorbirtes Chlor- 
ind* Salzsäuredämpfe in reichlicher Menge. Die Retorte 
so aufgestellt, dass sie vom directen Sonnenlicht 
>ffen wird. Je nach der Stärke des Lichts geht die Ein- 
ung rascher oder langsamer; an sehr hellen Sommertagen 
ach etwa 14stündigem Einleiten von Chlor die Hälfte des 
iwandten Eisessigs in Monochloressigsäure verwandelt. In 

Maasse, als sich Monochloressigsäure bildet, verlangsamt 

die Reaction. 

Zur Abscheidung der gebildeten Monochloressigsäure wird 

gelbUch geförbte Retorteninhalt der Destillation unter- 
:en. Die bis zu 140^ übergehende Fraction enthält neben 
äränderter Essigsäure nur wenig einfach gechlortes Pro- 
• und kann sehr zweckmässig als Ausgangsmaterial zur 
Stellung neuer Mengen Monochloressigsäure benutzt wer- 
Aus dem zwischen 140 — 190® * siedenden Destillat, 
jhes gesondert aufgefangen wird, lässt sich durch Krystalli- 
)n und Rectification reine Monochloressigsäure abscheiden, 
jenige Theil des Reactionsproducts, der bei 190 ® noch nicht 
^gegangen, besteht hauptsächUch aus höher gechlorten Pro- 
ben (Di- und Trichloressigsäure). 

Die innerhalb 140 — 190® siedende Fraction erstarrt bei 
erer Temperatur (Abkühlung mit Eis) leicht zu farblosen 
stallblättchen, die, durch Absaugen von der- Mutterlauge 
ennt und im Vacuum über Schwefelsäure und Kalihydrat 
ocknet, noch einmal destiUirt werden, wobei man sie rein, 
ichen 184 — 188® siedend, erhält. • 

Leichter findet die Chlorirung der Essigsäure bei Gegen- 
t von Jod statt, aber die gebildete Monochloressigsäure ist 
1 sehr schwer jodfrei zu erhalten. 

hemischer Vorgang: 

CH3.CO2H + 2C1 = CH2CI.CO2H + HCl. 

(Essigsäure) * (Monochlor- 

j^ essigsaure) 
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Eigenschaften: 

Rhombische Tafeln oder Prismen. Schmelzpunkt 
Siedepunkt 185 — 187 ®. ^ Leicht löslich in Wasser. 

Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser in Glya 
und Salzsäure, durch Erwärmen mit Ammoniak resp. k 
saurem Ammoniak entsteht Glycocoll. 

• 

16. Glycocoll: aH.NOg = CH. =CH,<^^= 

\COOH ^^" 

Litteraiur: Braconnot, Ann. chim. phys. (1820) [2] 18,ii4; Dessi 
Ann. (1846) 58,«22; Perkin, Duppa, Ann. (1858) 108,iii; 1 
Ann. (1859) 112,28a; v. Nencki, Ben (1883) 16,i887; Mau 
Suida, Monatshefte (1888) 9,782, vergl. Sitzungsb. Wien, 17.. T 

Darstellung: 

50 g Monoddoressigsäure, 
150 g kohlensaures Ammonium. 
50 g Monochlof essigsaure werden mit 150 g kauf 
gepulvertem, trockenem kohlensaurem Ammonium gi 
und das Gemisch in einem offenen, etwa 400 ccm fgu 
Rundkolben langsam im Oelbade erhitzt. Bei etwa 7 
ginnt die Einwirkung; unter Entwicklung von Kohl( 
schäumt die Masse auf, schmilzt dann und gesteht nac 
halbstündigem, langsamem Erhitzen bei ungefähr 130® 
entfernt jetzt die Flamme, nimmt die erkaltete Masse in ' 
auf und digerirt die siedende wässerige Lösung länge; 
mit Bleioxyd, bis kein Ammoniakgeruch mehr wahrn« 
ist. Die filtrirte und erwärmte Lösung wird nun durc 
leiten »von Schwefelwasserstoffgas vom Blei befreit, ^i 
dem Dampfbade eingeengt und durch Behandeln mit 1 
saurem Kupfer in der Wärme in das für das Gl 
characteristische Kupfersalz ([C2H4N02]2Cu -j- HgO) über^ 
Dasselbe scheidet sich beim Erkalten der concentrirten '. 
in Form hellblauer Kjystallnadeln ab, die in wässeriger ^ 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt werden. Nach dem Abi 
des Schwefelkupfers und Einengen des Filtrats erhä 
das freie Glycocoll farblos und gut krystallisirt. — 
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Die Ausbeute an Gly cocoll beträgt nach v . N e n c k i 
20 Procent der theoretischen Menge. 

^Chemischer Vorgang: 

- CH, + (NH,),C03 = CH, +C0, 

\COOH \COOH 

(Monochlor- (GlycocoU) 

essigsaure) 

+ NH.Cl + H,0. 
lEi genschaften: 

Grosse, monokline Krystalle, die sich bei 228^ bräunen 
jA bei 232 — 236 ^ unter Gasentwicklung mit dunkler Purpur- 
Irbe schmelzen. Wenig lösUch in Alkohol und Aether, 
L^cht löslich in Wasser (1 Theil GlycocoU in 4 Theilen kaltem 
'^asser). . 

Die neutral reagirende, wässerige Lösung des Glycocolls 
Krbt sich mit Eisenchlorid intensiv roth. Mit Salzsäure und 
blpetersäure bildet das GlycocoU gut krystallisirende Salze, 
^rfallt beim Erhitzen mit Baryt in Methylamin und Kohlen- 
Äxre, durch Einwirkung von salpetriger Säure entsteht Gly- 
^äure. 

/COOC2H5 
17. Malonsäurediäthyläther: G,n^ß^ = Gli, 

\COOC2H5 

^tteraiur: Dessaignes, Ann. (1858) 107,»5i ; Kolbe, Finkelstein, 
Ann. (1864) 181,i348, (1865) 133,85o; Conrad, Ann. (1880) 204,i26; 
Claisen, Venable, Ann. (1883) 218,i3i. 

Darstellung: 

100 g Monochloressigsäure^ 
200 ccm Wasser, 
76 g kohlensaures Kalium^ 
75 g Cyankalium von 98 Proc. 
100 g Monochloressigsäure werden in einer geräumigen 
orzellanschale in 200 ccm Wasser gelöst, die Lösung mit 
:>hlensaurem Kali neutrahsirt (76 g) und nach Zusatz von 75 g 
Äpulvertem Cyankalium auf dem Sandbade bis zum Eintritt 
ar unter lebhaftem Aufkochen sich vollziehenden Reaction 
t^-wärmt, wobei 3ich etwas Blausäure entwickelt. Alsdann 

Levy, Darstellung organ. Präparate. 2. Auflage. 3 
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dampft man möglichst rasch unter fortwährendem Um 
auf dem Sandbade ein, bis ein in die zähöüBsige, bri 
weiss geiSrbte Salzmasse eintauchendes Thermometer 
135" zeigt. Maji lässt nun die Masse erkalten und ruh] 
während des Erkaltens das ßeactionsproduct gut uni 
während durch. Die aus Chlorkahum und monocja 
saurem KaHum bestehende Salzmasse wird fein gepulve 

F\g. 13. 



Alkohol (^/s ihres Gewichts) übergössen und unter En 
im AVasserbade am Hiickäusskühler mit trockenem Sal 
gas gut gesättigt, w^ längere Zeit in Anspruch nimmt 
Einleiten des Salzsäuregases bedient man sich eines 
Rohres, am besten in Form eines Vorstosses, um Verst 
wie solche bei Anwendung enger Röhren durch das si 
scheidende Salz häufig eintritt, zu verhüten. 
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Man lässt erkalten, giesst das breiige Gemisch in eine 
pügende Menge Eiswasser, fügt zur leichteren Abscheidung 
s Malonsäureäthers käuflichen Aether hinzu., schüttelt gut 
roh und trennt die obere, rothbraun gefärbte Aetherschicht 
n der salzsauren Flüssigkeit im Scheidetrichter. Die äthe- 
iche Lösung wird mit Wasser und etwas kohlensaurem Ka- 
im gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und darauf 
stillirt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels steigt das 
lecksilber schnell auf 185^ und bis 200^ ist fast Alles ab- 
stilUrt (im Destillirballon bleibt eine geringe Menge eines 
aun gefärbten Rückstands). Durch Rectification des inner- 
Ib 185 — 200® siedenden Destillats erhält man den Malon- 
ureäther leicht rein. — 100 g Chloressigsäure liefern durch- 
hnittlich 88 g Malonsäureäther. 

Chemischer Vorgang: 

/-Cl ^CN 

CH2 + KCN = CH, + KCl. 

\COOK \COOK 

(monochloressig- (cyanessigsaures 

saures Kalium) Kalium) 

^CN //COOC2H5 

CH„ + 2C»H5(OH) + 2HC1 = CH^ 

\COOK \COOC,Hs 

(Malonsäureäther) 

+ KCl + NH^Cl. 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 195 ^ Spec. Gew. 1,068 
i 18®. In Wasser unlöslich. Löst metallisches Natrium unter 
"asserstoffentwicklung und Bildung von Natriummalonsäure- 
her, CBnSra(COOC2H5)2, dessen Natriumatom gegen Alkohol- 
dicale austauschbar ist. Li den. so gebildeten Homologen 
8 Malonsäureäthers lässt sich auch das noch vorhandene 
"asserstoffatom der Methylengruppe durch Natrium- resp. 
Ikoholradicale ersetzen, wodurch dialkylirte Malonsäureäther 
tstehen (Conrad, Bischoff, Ann. [1880] 204,i2i.) 
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/-COOH 
18. Aethylnialonsäare: CsHgOi = CjHj.CH 

\CO0H 

Litteratur: Wislicenus, Urech, Ann. (1873) 165,9t; Conrad. 
(1880) 204r,i84. 

Darstellung: 

16 g Malomäureäther, 

25 g abs, Alkohol^ 

2ß g Natrium, 

20 g Jodäthyl, 
Zu einer Lösung von 2,3 g metallischem Natrium in 
absolutem Alkohol, die sich in einem etwa 100 com fassei 
mit Rückflusskühler verbundenen Rundkolben befindet, 
man 16 g Malonsäureäther hinzufliessen. Anfanglich 1 
die Flüssigkeit klar, aber noch ehe aller Malonsäureäther 
zugesetzt ist, scheidet sich ein weisser krystallinischer Kl 
(Natriummalonsäureäther) ab und in wenigen Augenbli 
ist die ganze Masse erstarrt. Zu der festen Masse w( 
nun in kleinen Portionen 20 g Jodäthyl hinzugefügt unc 
Kolbeninhalt tüchtig durch einander geschüttelt, wobei die 1 
sofort weich wird und feinpulveriges Jodnatrium sich abschi 
Die Umsetzung ist beendet, sobald das Gemisch nicht 
alkalisch reagirt, welcher Punkt nach etwa P/« stündigen 
wärmen im Wasserbade gewöhnlich erreicht ist. 

Aus dem Reactionsproduct entfernt man darauf der 
kohol durch Destillation aus dem Salzbade, nimmt der 
dem Rückstand durch Zusatz von Wasser abgeschiec 
Aethylmalonsäureäther in Aether auf und unterwirft die 
rische Lösung direct der Destillation. Nach dem Ver 
des Aethers und geringer Mengen Wasser stellt siel 
Quecksilber fast sofort auf den Siedepunkt des Aethylm 
Säureäthers (206 — 208^) ein, der innerhalb weniger Grac 
farblose Flüssigkeit ohne irgend welchen Zersetzungsrück 
zu hinterlassen übergeht. — 16 g Malonsäureäther liefern 
in Uebereinstimmimg mit den Angaben Conrad's 14,8- 
reinen Aethylmalonsäureäther, d. h. 80 Procent der theor 
berechneten Menge. 
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14 g Äethylmalonsäureäther, 

17 g Aetzkali. 
Zur Zersetzung des Aethylmalonsäureäthers bringt man 
einen ca. 100 ccm fassenden, mit Rückflusskühler verbun- 
len Rundkolben concentrirte wässerige Kalilauge, die etwa 
\ Doppelte der zur Verseifung des angewandten Esters (14 g) 
Drderlichen Menge Aetzkali (17 g in 30 — 35 ccm H^O) ent- 
t, und fügt zu derselben den Ester in kleinen Portionen; 
bildet sich hierbei anfangs ein gelatinöser Niederschlag, 
e Art Emulsion, die bald zu einer weissen festen Masse er- 
rrt (wahrscheinlich KaUumäthylmalonsäureäther). Beim Um- 
-titteln erwärmt sich das Gemisch so stark, dass der frei- 
f dende Alkohol in's Sieden geräth. Nach ungefähr V^stün- 
em Erhitzen im Wasserbade ist der Kolbeninhalt wieder 
asig geworden, die obenauf schwimmende ölige Schicht ist 
-Ost und der Aether vollständig verseift. Man verdünnt jetzt 
b etwas Wasser, neutraUsirt vorsichtig mit conc. Salzsäure 
i fallt die Aethylmalonsäure mit gesättigter Chlorcalcium- 
ung. Aus dem durch Absaugen und Abpressen von der 
xtterlauge befreiten krystallinischen Is^iederschlage (äthyl- 
Llonsauren Calcium) wird die Aethylmalonsäure mit conc. 
Izsäure freigemacht, in alkoholfreiem Aether aufgenommen 
cl nach dem AbdestilUren des Lösungsmittels als schwach 
Ib gefärbte Flüssigkeit erhalten. Dieselbe erstarrt in der 
ilte sogleich in Form kleiner prismatischer Krystalle, welche 
ch dem Abpressen und Trocknen farblos und nahezu rein 
id. Ihr Gewicht beträgt ca. 7 g; durch Auflösen in Wasser 
rd die Säure gut krystalUsirt erhalten. 

Chemischer Vorgang: 

/COOC2H5 /COOC2H, 

CHNa + C2H5J = C^H^.CH + NaJ. 

\COOC2H5 \COOC2H, 

(Natriummalon- (Aethylmalonsäure- 

säureäther) äther) 

/COOC^Hj /COOK 

.H5.CH +2KOH=C2H5.CH +20i,H,(0H). 

\COOC2H5 \COOK 

(äthylmalons. Kalium) 
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Eigenschaften: 

Rhombische Prismen. Schmelzpunkt 112^. Leicht 1( 
in Wasser, Alkohol und Aether. 

Zersetzt sich schon bei 160^ in Buttersäure undKo 
säure. 

Diese Zersetzung lässt sich in folgender Weise ausfii 

5 g Aethylmalonsäure. 

5 g Aethylmalonsäure werden in einem trockenen, 2< 
fassenden Destillirkölbchen am Rückflusskühler im Paraffi: 
auf 180" erhitzt, bis die anfangs lebhafte Entwicklung 
Kohlensäure aufgehört hat, ein Punkt, der meistens schoi 
^/^stündigem Erhitzen erreicht ist. Von dem Freiwerde 
Kohlensäure überzeuge man sich durch Einleiten des 
in Barytwasser. Nach beendeter Zersetzung wird der seh 
braun gefärbte flüssige Rückstand der Destillation unterw 
wobei das Quecksilber sofort auf 160" steigt und der 
Kolbeninhalt ohne irgend welchen Zersetzungsrückstai 
hinterlassen bis 165" völlig farblos abdestillirt. Nacl 
maliger Destillation ist die Säure rein und siedet co 
zwischen 162—163". 

Der Verlauf der Zersetzung ist ein glatter; 5 g A 
malonsäure liefern 3 g Buttersäure, während die Theorie 
verlangt. 

Chemischer Vorgang: 

/COOH 
C2H,.CH = CgH^.CHg.COOH + CO.. 

\COOH 

(Aethylmalonsäure) (nor. Buttersäure) 

Eigenschaften der nor. Buttersäure: 

Farblose unangenehm riechende Flüssigkeit. Siede 
163". Spec. Gew. 0,9764 bei 0". Wird bei starker A 
lung fest, ist in Wasser löslich und wird aus der Lösung 
Chlorcalcium abgeschieden. Von den Salzen der nor. Buttei 
die sämmtlich von Wasser gelöst werden, sind besonders 
rhombischen Blättchen krystallisirende Calicumsalz (C^H^C 
-{-HgO und das Silbersalz C^H^OgAg charakteristisch. Er 
in heissem Wasser viel weniger löslich als in kaltem, sc 
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i aus der bei gewöhnlicher Temperatur gesättigten Lösung 
<ler Wärme (70 — 80®) theilweise ab; letzteres, aus der wässe- 
ren Lösung des Ammoniumsalzes mit Silbemitrat erhalten, 
in Wasser schwer löslich und krystallisirt aus heissem Was- 
■: in Blättchen. 



19. TricWoressigsäure: C^HCljOg = CCI3.COOH. 

'•^dteratur: Dumas, Ann. (1839) 82,ioi; Kolbe, Ann. (1845) 64,i45; Cler- 
mont, Ann. chim. phys. (1885) [^ 6,i85. 

Darstellung: 

100 g Chloralhydrat; 
40 g roihe rafichende Salpetersäure. 

In einem Rundkolben von etwa 300 ccm Inhalt erhitzt 
Lan 100 g käufliches Chloralhydrat mit kleiner Flamme auf 
em Drahtnetz zum Schmelzen, giebt zu der geschmolzenen 
lasse 40 g rothe rauchende Salpetersäure und erwärmt vor- 
-chtig bis zum Beginn der Reaction. Schon nach Verlauf 
iniger Minuten entwickeln sich rothbraune Dämpfe in reich - 
<5her Menge. Man entfernt alsdann die Flamme; die Reac- 
Lon schreitet jetzt von selbst ohne weiteres Erhitzen fort und 
4it ihr Ende erreicht, sobald beim Erwärmen der Flüssigkeit 
leine Dämpfe von Untersalpetersäure mehr entweichen. 

Das Reactionsproduct wird nunmehr der Destillation unter- 
iTorfen; anfangs bis 123^ destillirt die überschüssige Salpeter- 
Bure ab, dann folgt innerhalb 123 — 190^ ein Gemenge von 
•alpetersäure und Trichloressigsäure (etwa 29 g) und zwischen 
90 — 196 ^ geht fast reine Trichloressigsäure (ca. 54 g) in die 
'^orlage über, in welcher sie bei Abkühlung sogleich erstarrt. 
3a Destillirkölbchen hinterbleibt ein geringer schwarzbrauner 
Rückstand. 

Die zwischen 123 — 190^ siedende Fraction wird von 
euem mit concentrirter Salpetersäure behandelt und das Re- 
-tionsproduct durch Destillation in der angegebenen Weise 
ereinigt. Es lassen sich auf diese Weise noch einige Gramm 
'richloressigsäure (4 — 5 g) gewinnen, so dass sich die Aus- 
eute auf ca. 60 Procent der berechneten beläuft. 



.c:.... 



40 Oxalsäurediäthyläther. 

Chemischer Vorgang: 
CClg.CH^g + KNO3 == CCI3.COOH + HNO, + E 

(Chloralhydrat) (Trichloressig- 

säure) 

Eigenschaften: 

Farblose, rhomboedrische Krystalle. Schmelzpuni 
Siedepunkt 195^. Zerfliesslich an feuchter Luft. 

Zerfallt beim Kochen mit Wasser in Chlorofon 
Kohlensäure, beim Kochen mit Kalilauge in kohlensann 
lium, ameisensaures Kalium und Chlorkalium. 



CO C H 
20. Oxalsänrediäthyläther: C.H.0O, = i * * ° 

- " * CO,C,H, 

LUieratur: Zuerst von Bergmann beobachtet und von Thenai 
dargestellt. Chane el, Ann. (1851) 79,92; Dumas,*' Ann. 
110,288; Löwig, Jahresb. (1861)598; Frankland, Duppa 
(1861) 119,1 ; Fittig, Grundriss der org. Chemie (1886) 1 
läge 253. 

Darstellung: 

' 100 g entwässerte Oxalsäure, 
67 g abs. Alkohol. 
In einer Kochflasche von ca. 300 ccm Inhalt (a), d 
einem Liebig'schen Kühler und Vorlage in Verbindung ^ 
ist, erhitzt man ein Gemisch von 100 g bei 100^ entwäs 
Oxalsäure und 67 g absolutem Alkohol am besten im 0< 
langsam auf 100® und leitet dann unter allmähliger Steig 
der Temperatur auf 125 — 130® den Dampf von noch 67 
solutem Alkohol (Kochflasche b) in nicht zu schnellem, 
ununterbrochenem Strome auf den Boden der Kochflas 
(Fig. 14). 

Das hierbei erhaltene Destillat besteht aus A 
und Wasser neben nicht unbeträchthchen Mengen von 

CC 

äther und kann zur Darstellung von Oxamid i 

verwandt werden, welches sich auf Zusatz von wässe 



Ox aUäurediätliy I äther. 

moniak sogleich als weisses Krystallpulver abscheidet; 
den so durchschnitthch 7 g Oxamid erhalten. 



Der bräunlich gefärbte Destillationsrückstand wird darauf- 
»Hirt, und der über 170" siedende Antheii gesondert' aiif- 
Jigen. Derselbe liefert bei wiederholter Rectification reinen 
iläther. — 100 g entwässerte Oxalsäure geben ca. 110 gOxal- 
!r. 
■heraischer Vorgang: 

CO,H QO,aH, 

.CO^H ' "^ ' COAH5 

(Oxalsäure) (Oxaläther) i* 

Eigenschaften: 

Farbloses Liquidum von schwach aromatischem Greruch. 
iepunkt 186". Spec. Gew. bei 0" 1,103. Leicht löshch 
4,lkohol imd Aether; nicht mischbar mit Wasser. 

Zersetzt sich mit Wasser, namentlich beim Kochen in 
iiylalkohol und Oxalsäure. Giebt mit wässerigem Ammoniak 
imid und Alkohol, mit trockenem Ammoniakgas Oxamin- 
reäthyläther. Liefert mit Jodalkylen und Zink beim ge- 
en Erwärmen die Aether einbasischer Oxysäuren. 
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21. Ameisensäure: CH.O^ = H.CO^H. 

lAUeratur: Zuerst von Fischer (1760) und Marggraf (1761) 
achtet. Döbereiner, Ann. (1822) 8,144; Berthelot, Ann. 
phys. (1856) [3] 46,477-, Lorin, Jahresb. (1870) 644, (1875 
Bull. (1876) 25,520, (1882) 87,io4. 

Darstellung: 

50 g entwässertes Glycerin, 
50 g Oxalsäure. 

In einer tubulirten, etwa V* Liter fassenden Retort 
mit Liebig'schem Kühler und Vorlage verbunden ist, e 
man 50 g käufliche, krystallisirte Oxalsäure und 50 g bei 
entwässertes Glycerin im Wasserbade ; bei 75 ^ begim 
Reaction ; sie ist bei etwa 90 ^ in vollem Gange ; es enh 
Kohlensäure, und nur ein kleiner Theil der gebildeten Am 
säure geht als sehr verdünnte Ameisensäure in die Vi 
über ; fast die ganze Menge derselben bleibt im Glycerij 
gelöst als Ameisensäureglycerinäther zurück. Das B^ 
des Retorteninhalts im Wasserbade wird so lange fortgi 
bis die Kohlensäureentwicklung nachlässt ; man lässt dai 
unter 50 ^ erkalten und fügt zu dem Gemisch neue 50 g 
stallisirte Oxalsäure, erhitzt wie zuvor und kann beliebig 
so fortfahren. Es geht jetzt eine concentrirtere Säure 
bis man schliesslich durch fortwährenden Zusatz von Oxa 
eine Säure von 56 Procent erhält. 

Zur Abscheidung der im Destillationsrückstand als Am 
säureglycerinäther enthaltenen Ameisensäure wird der Ret 
inhalt mit imgefahr ^2 Liter Wasser verdünnt und so 
anhaltend unter Ersetzung des verdampfenden Wassers 
Urt, bis das wasserklare Destillat nur schwach sauer r 
Durch Neutralisation des Destillats mit kohlensaurem Bl 
Einengen der heiss filtrirten Lösung erhält man das gui 
stallisirte Bleisalz der Ameisensäure (weisse, zolllang< 
dein), welches bei der Zerlegung mit Schwefelwasserstoff "^ 
freie Ameisensäure liefert. 

Zur Darstellung derselben bringt man das bei 105- 
scharf getrocknete und fein gepulverte Bleisalz in ein 
U -förmig gebogenes Glasrohr oder in eine tubulirte R 



3he mit Liebig'achem Kühler und Vorlage verbimden 
3 (Fig. 15), erhitzt das Salz im Oelbade auf 130» und 
3t bei dieser Temperatur über dasselbe durch Chlorcalcium 
Zkommen getrocknetes Schwefelwasserstoffgas in nicht zu 

Fig. 15. 



lellem Strome; hierdurch wird es allmäblig in Schwefel- 
verwandelt, und Ameisensäure destillirt als schwachmilchig 

■übte Flüssigkeit in die durch ein vorgelegtes Chlorcalcium- 

" vor Zutritt von Feuchtigkeit geschützte Vorlage '). 
Das unangenehm riechende Destillat enthält noch Schwefel- 

serstoff aufgelöst, von welchem es durch Destillation über 

kenem, ameisensaurem Blei befreit wird, und dann im 

tegemisch leicht in blätterigen, farblosen Krystallen erstarrt. 

Die Ausbeute an wasserfreier Ameisensäure beträgt ca. 

Procent der theoretisch berechneten. 

Jhemischer Vorgang: 

H5(OH)3 -i- CjHjOj = C^H^(OH),0.CHO ^- CO^ 4- H„0. 

llycerin) (Oxalsäure) (Ameiaenaäureglycerin- 
äther) 

') Hierbei bildet sich häufig eine kleine Menge eines flüchtigen, 
Nasser unlöslichen, schwefelhaltigen Körpers, der in grÖBserer Menge 
ritt, wenn die Zersetzung des ameisensauren Bleis mit Schwefel- 
seratoff bei einer 130° übersteigenden Temperatur geschieht. 
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C3H.(OH)20.CHO + H2O = C3H5(OH)3 +H.CO^| 

(Glycerin) (Ameisoh 

saure) 
Eigenschaften: 

Farblose, stechend riechende Flüssigkeit. Siedepunkt! 
Spec. Gew. bei 0^ 1,223. Erstarrt unter 0® zu 
Kry stallen, die bei + 8,6^ schmelzen. Löslich in Wasser! 
Alkohol. Erzeugt auf der Haut Blasen. 

Zerfällt beim Erwärmen mit concentrirter Schwefe 
in Kohlenoxyd und Wasser und beim Erhitzen auf 1601 
Kohlensäure und Wasserstoff. 

Zur Erkennung der Ameisensäure dient ihr V( 
gegen Silber- und Quecksilbersalze, welche beim Erwl 
mit Ameisensäure unter Abscheidung der Metalle in 
eines grauen, pulverigen Niederschlags reducirt werden. — i 
durch Umsetzung von ameisensaurem Natron mit Sill 
in concentrirter Lösung gefällte ameisensaure Silber 
sich beim Erwärmen in Kohlensäure, Ameisensäure und 
tallisches Silber 

2H.C00Ag = 2Ag 4- CO2 + HCO2H 

(ameisensaures (Ameisen- 

Silber) säure) 

und das leicht lösUche Quecksilberoxydsalz geht bei geliod 
Erhitzen zuerst in schwer lösUches, krystallinisches amdai 
saures Quecksilberoxydul über, wobei Kohlensäure entweifll 
letzteres zerfällt dann beim Kochen unter weiterer Entirit 
lung von Kohlensäure in metallisches Quecksilber. 

2(H.COO)2Hg = (H.COO)2Hg2 + H.COOH + CO, 

(ameisensaures (ameisensaures (Ameisen- 

Quecksilberoxyd) Quecksilberoxydul) säure) 

(H.COO)2Hg2 = Hgg + H.COOH + CO^. 

In ähnhcher Weise wird Quecksilberchlorid durch Ameis 
säure zu Quecksilberchlorür reducirt. 
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22. Formaldehyd: CH20 = H.CH0. 

f^^cUur: Butlerow, Ann. (1859) 111,242; Hof mann, Ber. (1869) 
2,156, (1878) 11,1685-, Tollens, Ber. (1883) 16,9i7, (1884) 17,658, 
C1886) 19,2188, (1888) 21,3508; Low, J. pr. Ch. (1886) N. F. 88,321; 
:Ber. (1887) 20,i44, (1889) 22,47o. 

>arstellung: 

200 g Methylalkohol. 

In eine ca. ^(2 Liter fassende Kochflasche bringt man 
g reinen Holzgeist, erwärmt denselben im Wasserbade 
annähernd 40^ und führt mittelst eines gut wirkenden 
>irators einen möglichst raschen und kräftigen Luftstrom 
Derselbe passirt zunächst eine mit concentrirter Schwefel- 
Ire beschickte Waschflasche, gelangt sodann durch eine 
Bförmig gebogene Röhre in die den Holzgeist enthal- 
cle Kochflasche, wo er sich mit den Alkoholdämpfen vereinigt 
L mit diesen beladen in eine etwa 30 cm lange, schwach 
Steigende Röhre aus böhmischem Glase getrieben wird, in 
.eher sich an der der Luftzuführung zugewendeten Seite 
ersten Drittel) ein aufgerolltes Kupferdrahtnetz befindet 
g. 16). Zum Einleiten der Reaction erwärmt man die 
"a 5 cm lange Kupferspirale kurze Zeit mit kleiner Bunsen- 
©r Flamme. Beim Herankommen des mit Methylalkohol 
adenen Luftstromes geräth die Spirale in schwaches Glühen, 
hierbei entstandenen Oxydationsproducte werden mit dem 
Etstrom fortgeführt und sammeln sich in einer etwa 300 ccm 
senden, leeren Vorlage (Kochflasche) als farblose Flüssig- 
t an; sie besteht aus einer Lösung von Formaldehyd in 
dünntem Methylalkohol. 

Die Verbindung der Vorlage mit der erwähnten Glas- 
ire ist durch ein kleines U-Rohr hergestellt, in welches 
selbe, knieformig gebogen und in ein dünnes Röhrchen aus- 
fend, einmündet. An die das Destillat aufnehmende Vor- 
:e schliessen sich andererseits noch zwei Waschflaschen an, 
:en eine bis zur Hälfte etwa mit Wasser angefüllt, deren 
lere mit dem Aspirator verbunden ist und eine Lösung von 
hlensaurem Ammonium enthält. 
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Der Inhalt der ersten Vorlage ist der concentrirteste ; 
enthält etwa 40 Procent Aldehyd; aber auch der Inhalt 
beiden anderen Waschflaschen wirkt stark reducirend 
besitzt noch einen ausserordentlich heftig stechenden Ge- 
ll. 
Aus der concentrirtesten Aldehydflüssigkeit gewinnt man 
festen, polymeren Aldehyd — Trioxymethylen CgH^Og — j 
MD. man sie in einer flachen Porzellanschale im Exsiccator 
p Schwefelsäure verdunsten lässt. 

Der Inhalt der beiden letzten Vorlagen kann auf Hexa- 
bylenamin (CH2)6N4 verarbeitet werden ; man versetzt ihn 
1 mit etwas Ammoniak, verdunstet im Wasserbade bis zur 
innenden Ausscheidung von fester Substanz und trocknet in 
r Platinschale über kleiner Flamme ein. Das so erhaltene 
::ainethylenamin ist weiss bis schwach gelb gefärbt. 

• hemischer Vorgang: 

CHjCOH) + O = H.CHO + H^O. 

(Methyl- (Form- 

alkohol) aldehyd) 

Sigenschaften: 

Nur in Gasform und in wässeriger Lösung bekannt. 

Greht bei gewöhnlicher Temperatur in polymeres Tri- 
rmethylen über, eine weisse, geruchlose, undeuthch kry- 
linische Verbindung, die schon unter 100^ sublimirt, bei 
. — 172^ schmilzt und in Wasser, Alkohol und Aether un- 
ich ist. Reducirt aus ammoniakalischer Silberlösung bei 
iskidem Erwärmen metallisches Silber. Giebt mit Ammoniak 
rxamethylenamin (CH2)6N4. 

Liefert mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung a- Acrosa- 
i CigHjgN^O^ vom Schmelzpunkt 216— 217 ^ 

23. Acetaldehyd: C^O = CH3.CHO. 

Uratur: Fourcroy, Vauquelin (1800); Döbereiner (1821); Liebig, 
l'Ann. (1835) 14,i88; Rogers, J. pr. Ch. (1847) 40,24o; Staedeler, 
i J. pr. Ch. (1859) 76,64. 
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Darstellung: 

210 g Kaliumbichromat , 

840 ccm Wasser, 

210 g Alkohol, 

280 g conc. Schwefelsäure, 

In eine tubulirte, etwa 3V« Liter fassende Retort 
man 210 g in erbsengrosse Stücke zerschlagenes saures 
saures Kiili, umgiebt die Retorte mit Eis und Koch 
lässt zu dem Bichromat aus einem Hahntrichter 
gekühltes Gemisch von 210 g Alkohol und 280 g 
trirter Schwefelsäure, die mit ihrem dreifachen Gewicht 
verdünnt ist, nach und nach und in kleinen Menge: 
fliessen, so dass starke Erhitzung und Sieden vermieden 
Nachdem die Gesammtflüssigkeit hinzugegeben ist, kt 
noch einige Zeit und entfernt dann das Kältegemisch 
der Retorteninhalt alsbald in's Sieden geräth. Lässt 
nach, so erhitzt man anfangs gelinde, später die Wän 
steigernd. Die Flüssigkeit färbt sich hierbei grün 
destillirt ein Gemenge von Aldehyd, Alkohol, Acetal 
äther und Wasser in die mit der Retorte luftdicht vei 
tubulirte Vorlage über; letztere wird während der ganzei 
tion im Wasserbade bei einer Temperatur von etwa 50 
Die aus der Vorlage entweichenden Dämpfe passiren ei 
aufwärts gerichteten Schlangen- oder Kugelkühler (] 
dessen Kühlwasser stets eine Temperatur von 30^ ha 

Während Alkohol- und Wasserdämpfe, Acetal un 
äther in dem Kühlrohr condensirt werden und in die 
Vorlage zurückfliessen , gelangen die Aldehyddämpfe 
mit dem Kühlrohr luftdicht verbundene Cylinder, d 
in einer Mischung von Kochsalz und Eis stehen u 
zur Hälfte mit trockenem, durch Chlorcalcium und 
entwässertem Aether angefüllt sind. 

Von Aether wird der Aldehyd leicht aufgenomm 

Sättigt man mm die ätherische Lösung des Aide' 
guter Kühlung mit durch Aetzkalk getrocknetem Ano 
gas, wobei ein weites Einleitungsrohr anzuwenden ist, 
die ganze Menge des gebildeten Aldehyds farblos in b 
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allen als. Äldehydammoniak abgeschieden. Nach 123tün- 
Stehen trennt man die Krystallmasse von der Rlutter- 
durch starkes Absaugen, Auswaschen mit trockenem 

Fig. 17. 



r and lässt sie an der Luft auf Filtrirpapier trocknen, 
die ätherischen Mutterlaugen liefern beim Verdunsten 
jsungsmittels noch eine gewisse Menge des nahezu farb- 
sehön krystaUisirten Products. — Nach Städeler liefern 
Alkohol etwa 40 g Aldehydammoniak; gewöhnlich jedoch 
ler Ertrag an Aldehydammoniak niedriger aus. 
)ie so dargestellte Aldehydammoniakverbindung dient zur 
.eidung des reinen Aldehyds, In ihrem gleichen Gewicht 
5r gelöst, wird sie bei der Destillation mit kalter, ver- 

3r Schwefelsäure (auf 1 Theil CHj.CH { „„ kommen 

rheile rohe H^SO^ und 2 Theile HjO) im Wasserbade 
zt. Der frei gemachte Aldehyd sammelt sich in der gut 

y, Dirstellnng Organ. Präparale. S. Auflage. 4 
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gekühlten Vorlage an und wird durch nochmalige Destill 
über Chlorcalcium wasserfrei erhalten. 

Chemischer Vorgang: 
SCgH.COH) + KaCr.O; + 4H2SO^ = 8CH3.CHO + Cr/i 

(Alkohol) (Acetaldehyd) 

+ K^SO, + 7H,0. 

CH3.CHO + NH3 = CH3.CH ( 2S . 

(Aldehydammoniak) 
OTT 

^ + H,SO, = CH3.CH0-|-(NH,)I 

(Acetaldehyd) 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 21®. Spec. Ge\ 
0® 0,807. Löslich in Wasser, Alkohol und Aether. 

Wirkt wie Formaldehyd stark reducirend und scheid 
ammoniakalischer Silberlösung metallisches Silber ab, w 
sich als glänzende , spiegelnde Fläche an die Wandunge 
Gefässes anlegt. Dieses Verhalten des Aldehyds kai 
seiner Erkennung dienen. Man führt die Reaction ii 
Weise aus, dass man die auf Aldehyd zu prüfende FIük 
in einen Reagenscy linder bringt, Silberlösung und einen 
pfen Ammoniak hinzugiebt (Ueberschuss von Ammoniak 
vermeiden) und dann gelinde erwärmt. 

Durch kleine Mengen Salzsäure, schweflige Säure, < 
zink, concentrirte Schwefelsäure wird der Acetaldehyd in 
mere Verbindungen von wesentlich anderen Eigensc 
umgewandelt. So erfolgt die Bildung von Paraldehj 
Aldehyd und einem Tropfen concentrirter Schwefe 
unter heftigem Aufkochen. Im Kältegemisch erstarr 
gebildete Paraldehyd (C^üfi).^, schmilzt bei 10^ und 
bei 124 ^ 



Allylalkohol. 



51 



24. AUylalkohol: C3HeO = CHg:CH.CH2(OH). 

teraiur: Berthelot, de Luca, Anu. (1856) 100,339; Cahours, Hof- 
mann, Ann. (1857) 102,285; Tollens, Henninger, Ann. (1870) 

156,134. 

Darstellung: 

50 g Oxalsäure, 

200 g Glycerin, 

0,25 g Salmiak, 

In einer tubulirten Retorte von etwa ^/4 Liter Inhalt er- 

zt man ein Gemenge von 50 g käuflicher, gepulverter Oxal- 



Fig. 18. 




Ire und 200 g käuflichem Glycerin unter Zusatz von ^/4 g 
fcniak (Fig. 18). 

\ Zuerst entweicht lebhaft Kohlensäure und das durch den 
|bulus der Retorte in die Flüssigkeit eintauchende Thermo- 
>ter hält sich längere Zeit unterhalb 130^; bei dem dann 
Menden langsamen Steigen des Quecksilbers wird die Gas- 
twicklung schwächer und hört zuweilen (bei etwa 180^) ganz 
f. Wenn die Temperatur des Gemisches auf 195 ^ gestiegen 
) wechselt man die wässerige Ameisensäure enthaltende Vor- 
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läge; bei 200 — 210 ® belebt sich die Gasentwicklung Ton N 
im Retortenhalse zeigen sich farblose , ölige , lang hen 
laufende Streifen, und man bemerkt einen stechenden, set 
zenden Geruch. 

Man erhitzt nun sehr langsam weiter, so dass das Th< 
meter längere Zeit auf 220 — 230® zeigt und erst späte 
260® kommt, worauf man die Destillation unterbricht. 

Das gelblich gefärbte Destillat ist ein Gemenge von i 
alkohol, Wasser, etwas Ameisensäureallyläther, Gljcerii 
Acrolein ; in der Retorte bleibt überschüssig angewandtes 
cerin zurück, das zu neuen Destillationen mit einer etwas 
ringerten Menge Oxalsäure dient, bis sich der stets Weil 
Rückstand zu sehr vermindert oder zu stark bräunt und 
dickt. 

Aus dem Destillate gewinnt man durch neue Destill 
allen AUylalkohol mit wenig Ameisensäure und dem toi 
denen Acrolein. Man destillirt, bis sich in einer Profc 
. zuletzt Uebfergegangenen mit festem kohlensaurem Kali 
Oelschicht mehr abscheidet, die gewöhnlich gelb gefärl 
Dies tritt meistens bei 105 ® ein. Aus dem stechend riech 
und die Schleimhäute stark reizenden Destillat wird der 
Alkohol mit festem kohlensaurem Kali abgeschieden, die 
Oelschicht abgehoben und mit 5 — 10 Procent gepult 
Aetzkali versetzt, mit welchem sie etwa 24 Stunden 
häufigem Umschütteln in Berührung gelassen oder kürzer 
auf dem Wasserbade am Rückflusskühler gelinde erwärml 
Dabei verliert der Alkohol den Geruch nach Acrolein 
ständig, sich gleichzeitig stark bräunend. Falls sich eine 
alkalische Flüssigkeit abgeschieden hat, trennt man si< 
Alkohol, destillirt diesen im Oelbade vorsichtig ab, l 
Temperatur des Bades auf 130^ gestiegen ist, und ent\ 
ihn noch einmal mit geglühter Pottasche. Unterwirft m 
jetzt der Destillation, so geht die Hauptmenge von 92 
über, doch steigt das Thermometer allmählig auf 100 
dem das Aetzkali nicht im Stande ist, alles Wasser z 
ziehen. 

Um dieses Wasser zu entfernen, bringt man den 
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nigten Allylalkohol noch mit wasserfreiem Baryt zusammen; 
«er verwandelt sich in ein weisses Pulver, und der nach 
dgen Tagen abdestillirte Alkohol geht jetzt bei der Recti- 
ation innerhalb einiger Grade zwischen 91 — 96® über. — 

90 g Oxalsäure, die in 3 Portionen zu 50, 30 und 10 g 
m jedesmal bleibenden Glycerin hinzugesetzt werden, geben 
. 18,5 g über kohlensaurem Kali getrockneten Allylalkohol, 
3p. 13,3 g nach der Behandlung mit Baryt. 

Chemischer Vorgang: 

• C,H,0, + C,H,(0H)3 = C3H, { IJ^cHO + ^'^ + ^^*- 

(Oxalsäure) (Glycerin) (Ameisensäure- 

glycerinäther) 

C3H5 ^ Q QgQ =^ ^3115(011) -[- H^O -f- CO2. 

(Allylalkohol) 
Eigenschaften: 

Farblose, stechend riechende Flüssigkeit. Siedepunkt 96 bis 
^. Spec. Gew. bei 0« 0,858. Mit Wasser in allen Ver- 
tnissen mischbar. . 



26. Allyljodid: C3H,J=CH2:CH.CH2J. 

^eratur: Berthelot, de Luca, Ann. chim. phys. (1855) [3] 48,25?; 
AVagner, Ber. (1876) 9,i8io; Linnemann, Ann. (1864—1865) Spl. 
3,263 ; Say tzew, Kanonnikow, Ann. (1877) 185,i9i ; Fit.tig, Grund- 
riss der org. Chemie (1886) 11. Auflage. 180. 

Darstellung: 

143 g entwässertes Glycerin, 

100 g Jod, 
33 g Phosphor. 
In einer trockenen, tubulirten Retorte von ^/4 — 1 Liter 
lalt werden 143 g bei 175® entwässertes Grlycerin mit 100 g 
ckenem, gepulvertem Jod gemischt. Die Retorte ist mit 
eni Liebig'schen Kühler und Vorlage verbunden; durch den 
bulus führt ein knieförmig gebogenes Glasrohr, das die 
tnmunication des Apparats mit einem Kohlensäureentwickler 
•stellt (Fig. 19). 
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Nachdem die Luft aus dem Apparat durch Kohlen 
(langsamer Strom) verdrängt ist, bringt man zu dem Ga 
durch den Tubulus der ßetorte allmählig und in klein«) 
tionen 33g durch Filtrirpapier wohl abgepressten, gelbeul 
phor in Form erbscngrosber Stücke, wobei nicht ausser 
zu lassen ist, dass während der ganzen Operation im Ko 
8äui"estrom gearbeitet werden muBS. 

Die ersten Stückchen Phosphor reagiren gewöhnhcli) 
ziemlich heftig; tritt keine Reaction ein, so ruft man die 
durch vorsichtiges Anwärmen des Gemischs hervor; b 
Betörte tritt Feuererscheinung auf, es entwickeln sich gelt 
roth gefiirbte, unangenehm knoblauchartig riechende Däi 

Fig. 19. 



und Jodallyl und Wasser gehen in die Vorlage über. 
Fortgang der Reaction wird durch Eintragen grösserer 
phormengen erzielt; falls sie dabei zu heftig wird, 6mi 
man die Temperatur des Gemischs durch Einstellen der B 
in kaltes Wasser; die Operation muss so geleitet werden 
das Jodallyl in dem Maasse wie es sich bildet, abdes 
v^eil die Reduction sonst weiter fortschreitet und viel Isop 
jodür CHB.CHJ.CHg entstellt. 

Das Destillat besteht aus zwei Schichten, von den- 
untere das meist von etwas Jod gelbbraun geförbte Ji 
ist. Von jenem befreit man es durch wiederholtes Wi 
mit verdünnter Natronlauge und Wasser. Nachdem f 
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wässerigen Flüssigkeit im Scheidetrichter getrennt ist, wird 
getrocknet und destillirt. Die zwischen 98 — 102^ siedende 
ction ist Jodallyl, welches Isopropyljodür nur in Spuren 
lält. — Die Ausbeute hängt von der Reinheit des ange- 
idten Jods ab; 100 g Jod geben 100 — 105 g Jodallyl. 

Handelt es sich darum, • das so bereitete Jodallyl von 
»ropyljodür zu befreien, so schüttelt man es in alkoholi- 
3r Lösung mit Quecksilber; mit demselben geht es eine 
Earblosen Blättchen krystallisirende Quecksilberverbindung 
Ig.Hg.J ein, welche, durch Krystallisation \aus siedendem 
ohol gereinigt, bei der Destillation mit der berechneten 
Ige Jod und etwas Weingeist wieder Jodallyl liefert. 

'hemischer Vorgang: 

C3H,(OH)3 -f- P J, = C^H,.! + P(0H)3 +. J,. 

(Glycerin) (Allyljodid) 

Der Ueberschuss an Phosphor in obigen Verhältnissen 
b dazu, das freiwerdende Jod in Jodphosphor zu verwan- 
f welches von Neuem auf Griycerin einwirkt. 

igenschaften: 

IParblose, lauchartig riechende Flüssigkeit. Siedepunkt 
—102 0. gpec^ (jew. bei 16 ^ 1,789. Beim Erhitzen mit 
entrirter Jodwasserstoffsäure geht das Jodallyl in Isopropyl- 
r über. 

. a-Dichlorhydrin: C^H^ClgO = CH2C1.CH(0H).CH2C1. 

ratur: Berthelot, Ann. (1854)92,802; Carius, Ann. (1862) 122,73; 
Claus, Ann. (1873) 168,42; Fauconnier, Sanson, Bull. (1888) 

18,236, (1888) 50,212. 

Darstellung: 

100 g wasserfreies Glycerin, 

250 g Schwefelchlorür, 
Zu 100 g entwässertem Glycerin ^), das sich in einer tu- 
'ten, mit Eückflusskühler verbundenen Eetorte von ^/s Liter 



*) Das Entwässern des Griyoerins geschieht durch Erwärmen in einer 
tllanschale .auf dem Sandbade ; man dampft so weit ein, bis das in 
lüssigkeit tauchende Thermometer auf etwa 190° gestiegen ist. 
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Inhalt befindet, lässt man allmählig in kleinen Portionen 
einem Hahntrichter 250 g Schwefelchlorür ^) unter hau 
Umschütteln des Retorteninhalts hinzufliessen und miten 
die Ein>yirkung durch Erhitzen im Kochsalzbade. Die Fli 
keit färbt sich hierbei milchig gelb durch Abscheidunj 
Schwefel. 

Sobald die Entwicklung der anfangs in reichlicher i 
auftretenden Salzsäuredämpfe nahezu aufgehört hat, eni 
man den Kühler und setzt das Erhitzen noch einige Zei 
völligen Verjagung der schwefligen Säure und der C 
wasserstoiFsäure fort. 

Man lässt erkalten, versetzt die breiartig erstarrte] 
mit etwa dem dreifachen Volumen Aether, filtrirt vom 
geschiedenen Schwefel ab und unterwirft die braun gel 
ätherische Lösung der Destillation. • Nach dem Verjage 
Aethers und Wassers steigt das Quecksilber rasch auf 
man wechselt nun die Vorlage; bei der weiter geführter 
stillation hält sicli die Temperatur längere Zeit zw: 
174 — 182^ und es gehen nicht unbeträchtliche Mengen 



^) Zur Darstellung von Schwefelchlorür: lieber 100 g ges 
zenen und mit kleiner Flamme flüssig gehaltenen Schwefel, der 
einer trockenen tubulirten, mit Kühler und Vorlage verbundenen '. 
von etwa V* Liter Inhalt befindet, leitet man durch concentrirte Sc 
säure getrocknetes Chlorgas (vergl. Fig. 9). Als Chlorentwickle: 
entweder ein Gemisch von in kleine* Stücke zerschlagenem Bra 
und roher Salzsäure, welches im Wasserbade in irdenen Krügen 
wird, oder man gebraucht ein inniges Gemenge von gleichen Thei 
pulvertem Kochsalz und Braunsteinpulver (je 100 g), das in ein'en 
kolben auf dem Gasofen mit einem Gemisch von 240 g roher Sc 
säure und 120 ccm Wasser erwärmt wird.- Ist der grÖsste Th 
Schwefels in Schwefelchlorür übergeführt, so unterbricht man d 
leiten des Chlors. In der durch Wasser gekühlten Vorlage hat si 
bräunlichgelb gefärbte Flüssigkeit angesammelt, die zu ihrer Re 
noch einmal destillirt werden muss. 

Der bei 138—139° übergehende Antheil ist reines Schwefele 
es stellt eine rothgelbe Flüssigkeit dar und besitzt das spec. G-e^ 
bei °, raucht an der Luft und zersetzt sich mit Wasser unter A 
düng von Schwefel in Salzsäure und schweflige Säure. Die A 
ist gut. Das Präparat wird in gut schliessenden Gefässen aufb 
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t farblosen, dicköligen Flüssigkeit über, welche ausser 
ihlorhydrin noch etwas Schwefel und schweflige Säure 
iält, Beimengungen, die ihre Entstehung der Zersetzung 
LWefelhaltiger Nebenproducte verdanken. Aus der zwischen 
i — 182® siedenden Fraction erhält man durch zwei- bis 
»imalige Destillation reines Dichlorhydrin. 
■ Die erwähnten schwefelhaltigen Nebenproducte machen 

oberhalb 182® siedenden Fractionen aus; durch ausge- 
iedenen Schwefel sind sie stark getrübt, rosafarben und von 
serst widerUchem Geruch. Bei erneuter Destillation geben 
neben wenig Dichlorhydrin gewisse IVJengen niedriger sie- 
der (140 — 170®) Flüssigkeiten. — Nach Claus erhält man 

800 g Glycerin 700 g Dichlorhydrin; bei Versuchen mit klei- 
en Mengen ist die Ausbeute geringer; 100 g entwässertes 
'^cerin geben nur 75 — 80 g des symmetrischen Dichlorhydrins. 

Chemischer Vorgang: 

CH,(0H).CH(0H).CH2(0H) -j- 2S2CI2 

(Glycerin) 

= CH2C1.CH(0H).CH,C1 ^- 3S + 2HC1 + SO^. 

(«-Dichlorhydrin) 

Eigenschaften: 

Farblose, ätherisch riechende Flüssigkeit. Siedepunkt 176 ^. 
ec. Gew. bei 0® 1,383. Giebt beim Behandeln mit Natrium- 
lalgam Isopropylalkohol (CH3)^.CH(0H), bei der Oxydation 
mmetrisches Bichloraceton (CH2C1)20. 



27. ß-Jodpropionsäüre: CgH^JO^ = CHgJ.CHg.CO^H. 

. ■ • 

teratur: Beilstein, Ann. (1861) 120,2so, (1862) 122,366-, Erlenmeyer, 
Ann. (1878) 191,284; V. Meyer, Bei-. (1886) 19,3294, (1888) 21,24. 

Darstellung: 

30 ccm rohe Glycerinsäure von 1,26 spec. Gew., 

50 g Jod, 

6,0 g gelber Phosphor. 
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Eine aus Glycerin und Salpetersäure dargestellte ' 
rige Lösung von Glycerinsäure ^) des specifischen Gericht 
bringt man in Mengen von 30 ccm auf einzelne Portiow 
Jodphosphor, der jeweilen in einem V* — V Liter faai 
Kolben aus 50 g Jod und 6,5 g frischem gelbem Pb 
bereitet ist. Meistens wirken Jodphosphor und Glyceri 
schon bei gewöhnlicher Temperatur heftig aofeinande 
vollzieht sich nach w^enigen Minuten keine Reaction, s 
man dieselbe durch gelindes Anwärmen des Gemisches 1 
Unter anfangs stürmischer Entwicklung braunrother I 
geräth der Kolbeninhalt in's Sieden und man erhält eint 
braune homogene Flüssigkeit von syrupförmiger Conj 
Nachdem diese erste stürmische Reaction vorüber ist, 
man die Flüssigkeit noch so lange im siedenden T^ 
bade, als Jodwasserstoflfsäure ^) entweicht. Es resultirt 



*) Die zur Darstellung von ß-Jodpropionsäure dienende rohe G 
säure wird nach Debus, Ann. (1858) 106,8o, Beilstein, Ann 
120,226, Mulder, Ber. (187(5) 19,i902 auf folgende "Weise bereit 

Darstellung: 

50 g Glt/cerin, 

50 g Salpetersäure von 1,5 spec. Getr. 

In zwei oder drei engen und hohen Glascylindem Schicht 
unter je 50 g käufliches G-lycerin, das mit etwas mehr als seinem j 
Volumen Wasser verdünnt ist, vorsichtig mittelst einer zu eine 
Spitze ausgezogenen Hahntrichterröhre 50 g rothe, rauchende S 
säure. Die so beschickten Cylinder lässt man bei gewöhnlicher 
ratur an einem ruhigen Orte stehen. Die beiden Schichten von S 
säure und verdünntem Glycerin mischen sich allmahlig, es tritt 
Gasentwicklung ein, und an der Berührungszone nimmt man bei 
der Reaction eine blaugrüne Färbung wahr. 

Sobald die Flüssigkeit homogen geworden ist und die Gas« 
lung aufgehört hat (nach etwa 8 Tagen), wird der Inhalt meh 
der angegebenen Weise mit Glycerin, Salpetersäure und Was 
gefüllter Cylinder auf dem Wasserbade in einer Schale eingeei 
der salpetersäurefreie Syrup durch Wasserzusatz auf ein spec. 
von genau 1,26 gebracht. Die so bereitete rohe Glycerinsäure 
natürlich noch Glycerin, Oxalsäure und andere Körper, deren A 
heit für die Gewinnung von ß-.Todpropionsäure nicht in Betracht 

*) Die bei der Einwirkung von Jodphosphor auf die ^w 
Lösung von Glycerinsäure sich bildende Jodwasserstoffsäure lä« 
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-^ eine grüngelbe Flüssigkeit, die beim Erkalten zu einem 

.-jfeinen gelblich gefärbten Blättchen bestehenden Krystall* 

^^ erstarrt; nach einmaUgem KrystaUisiren aus Wasser ist 

.|3aiire farblos und schmilzt bei 83®. Aus den Mutter- 

lässt sich nach dem Concentriren noch eine zweite. 

Igelb gefärbte und unreinere Krystallisation ge- 




-iFür die meisten Zwecke ist die schwache Gelbfarbuns: 



^1 



t> 



Jfohen, nicht durch KrjstaUisation gereinigten Säure ohne 
..batnng, so dass man sie direct nach dem Abpressen imd 
jiknen weiter verarbeiten kann. — 50 g Jod geben nach 
Meyer 30 g ß- Jodpropionsäure. 

"figenschaften: 

f Farblose, perlmutterglänzende Bjrjstallblätter. Schmelz - 
~fd; 83®. Nur sehr wenig lösUch in kaltem Wasser, leicht 
Ibeissem Wasser, Alkohol und Aether. 



28. Brenztranbensänre: C^H^Og = CHg.CO.CO^H. 

ßraiur: Berzelius, Pogg. Ann. (1830) 36,i; Böttinger, Ann. (1873) 
172,240; Erlenmeyer, Ber. (1881) 14,32o; Seissl, Ann. (1889) 
4249,296 ; Adam, BulL (1890) [3] 4,ios. 

J)arstellung: 

1 60 g Weinsäure, 

\ 100 g pyrosckwefelsaures Kalium, 



\ 



wL verloren gehen, sondern nimmt sie in "Wasser auf. Zu diesem 
pck wird der Keactionskolben mit einem zweimal rechtwinklig ge- 
jnen, sehr weiten Grasentbindungsrohr verbunden, welches in einen 
len, halb mit Wasser angefüllten Kolben fuhrt und etwa 1 cm über 
Spiegel des Wassers endet. Die Jodwasserstoifsäure wird voll- 
len absorbirt und durch Rectification der erhaltenen Lösung ge- 
it man die Säure constant bei 127* siedend. Neben Jodwasserstofi- 
destilliren in das vorgelegte Wasser auch Jodäthyl resp. Jodiso- 
►yl, welche sich als schweres Oel am Boden des Gefässes ansammeln 
ihre Entstehung dem in der rohen Glycerinsäure noch enthaltenen 
jrin verdanken. Bei der Rectification der Jodwasserstoffsäure gehen 
ilben mit dem Wasserdampf vor der Jodwasserstoffsäure über. 
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In einem trockenen Rundkolben von etwa ^/s Liter 
cität, der mittelst eines weiten Knierohrs mit Kühler um 
läge verbunden ist, unterwirft man ein inniges Gemenj 
60 g fein gepulverter, trockener Weinsäure und 100 
zerriebenem pyroschwefelsaurem Kalium der trockenen 
lation, indem man erst vorsichtig anwärmt und später ( 
hitzen mit grosser Rundbrennerflamme fortsetzt. Die 
schmilzt alsbald, bläht sich auf und nimmt eine tiefbra 
schwarze Farbe an. Unter sehr lebhafter Dampfentw 
destilUrt ein rothbraun gefärbtes Liquidum stark saurei 
(etwa 46 g) in die Vorlage über. Die Destillation wird 
brochen, sobald sich im Kühlrohr Oeltropfen in erh( 
Menge nicht mehr zeigen. Als Destillationsrückstand 
bleibt KaUumsulfat und kohlige Massen. 

Aus dem Destillat scheidet man die Brenztraubi 
durch fractionirte Destillation ab, die jedoch nicht 
wiederholt werden darf, da die Säure dabei theilweis 
Setzung erleidet. 

Der zwischen 140 — 180^ übergehende Antheil wi 
sondert aufgefangen und abermals destillirt, wobei das z\ 
150 — 170® Siedende für sich genommen wird; was bei 
maliger Rectification dieser Praction zwischen 165 — 170 
geht, kann als annähernd reine Brenztraubensäure anj 
werden, die allerdings noch Spuren von Wasser enth 
den Geruch nach schwefliger Säure besitzt. — 60 g We 
geben ca. 18 g durch 3malige Destillation gereinigte S 

Chemischer Vorgang: 

C,H«0« + K,S,0, = C3H,03 + 2KHS0, + CO, 

(Weinsäure) (Brenz- 

trauben- 
säure) 

Eigenschaften: 

Farbloses Liquidum. Siedepunkt 165 — 170^. Spe 
bei 18« 1,288. Leicht lösHch in Wasser. 

Zersetzt sich bei der Destillation theilweise in Brei 
säure und Kohlensäure. Wird durch nascirenden Wai 
in a-Milchsäure übergeführt. 
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- Zum Nachweis der Brenz traubensäure bedient man sich 

-von E. Fischer entdeckten Hydrazinprobe und versetzt 

wässerige Lösung der Säure mit einer wässerigen Lösung 

«salzsaurem Phenylhydrazin. Selbst noch bei sehr starker 

Biiinnung entsteht nach wenigen AugenbHcken eine Trübung 

^ bald ist die Flüssigkeit mit einem voluminösen, krystal- 

l^en Niederschlag erfüllt. Man braucht denselben nur zu 

)|ren, aus wenig Alkohol zu krystalHsiren und von den 

jj^eschiedenen, schwach gelb gefärbten Krystalleü nach dem 

Bknen den Schmelzpunkt (bei 169") zu nehmen, um sie 

CH 
jdrazonbrenztraubensäure CjjHj.NgH^C <pp^ ?. -r^ zu er- 

len. 



Lävulinsäure: G,li,0, = CH,.CO.CH2.CH2.COOH. 

tirotur: CNöldecke, Ann. (1869) 149,224; Tollens, Kehrer, Ann. 
|F(1875) 176,181, (1881) 206,207, (1888) 24B,8i4; Conrad, Ber. (1878) 
■ 11,2176 j Fittig, Wolff, Ann. (1881) 208,io5; Seissl, Ann. (1889) 

, 249,376. 

Darstellung: 

500 g Rohrzucker, 
1 Liter Wasser, 
300 g rohe Salzsäure. 
500 g Rohrzucker werden in einem 2^2 — 3 Liter fassen- 
^ mit Steigrohr verbundenen ßundkolben in 1 Liter Wasser 
iost und nach Zusatz von 300 g roher Salzsäure während 
^a 36 Stunden im Wasserbade erhitzt. Die Flüssigkeit 
bt sich dabei nach kurzer Zeit weingelb, dann roth und 
diessUch braun, wobei sich reichliche Mengen brauner, 
tninartiger Substanzen ausscheiden. Nach beendigtem Er- 
zen wird der Kolbeninhalt filtrirt, der Rückstand solange 
igewaschen, bis die ablaufende Flüssigkeit farblos erscheint. 
« dunkelbraun gefärbte Filtrat wird nun in einer Schale 
^ dem Wasserbade eingedampft und dies so lange fortgesetzt, 
die Salzsäure so vollkommen als möglich verjagt ist, wo- 
sich wieder eine gewisse Menge kohhger Substanz aus- 
eidet. Den Rückstand nimmt man alsdann in wenig Wasser 
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auf, filtrirt, wäscht gut mit wenig Wasser nach und ach 
clas dunkelbraun gefärbte Filtrat jetzt mit etwa der gle 
Menge Äether aus. Das Extrahireu mit AeÜier *) mmi 
oft wiederholt und so lange foi'tgesetzt werden als sid 
selbe noch lohnend erweist. 



') Zur Deatillation t^rÖBserer Mengen Aether ist die Amn 
ineB gewöhnlichen Liebig'schen Kahlem durchaas nicht geratk 
1 Folge (1er ungenügenden Kühlung mit grossen Verlusten tw 



da 1 g f h li h Ma b d t li sehr zweckmässig der 
k hl t p h d F g 20 

G M g A I i 1 11 t n am besten , indem ■ 

T iftnlt W BS rhade auf 100' erliitzl 

1 so h t pf la da all A her, der in den Kolben 

sofort verdampft und das bei lOÜ nicht Fliiclitige im Kolben 
bleibt. Für den Fall, dass das Kühlwasser nicht kalt genug ist, ■ 
man das zum Auffangen des Aethers dienende Gefass mit Eis. 
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•.Der beim Abdestilliren des Aethers bleibende, tief seh warz- 
iWQ gefärbte syrupformige Rückstand wird dann direct destil- 
. . aus dem zwischen 220 — 250® Uebergegangenen dieLävu- 
■ture (ß-Acetopropionsäure) durch Krystallisation in einer 
fetemischung abgeschieden und der braun gefärbte Krystall- 
E unter Abschluss feuchter Luft gut abgesaugt und zwischen 
llprirpapier trocken gepresst. Die Säure ist dann fast farblos 
forden und schmilzt bei Zimmertemperatur nicht mehr. 
|i den Mutterlaugen können durch wiederholte Destillation 
ftt weitere Mengen von Säure erhalten werden. 

Für die meisten Versuche wird es jedoch nicht nöthig 
H, die Säure erst durch Krystallisation zu reinigen; der bei 
-Rectification der rohen Säure zwischen 230 — 252® siedende 
lUieil lässt sich z. B. zur Darstellung des Valerolactons 
Eliso gut verwenden wie die vollständig gereinigte, krystalli- 
äe Verbindung. — 500 g Zucker Hefem 40 — 45 g zwischen 
p — 252® übergehende Lävulinsäure, d. h. 8 — 9 Procent vom 
Bricht des angewandten Zuckers. 

r- 

phemischer Vorgang: 
CHj(OH).(CH[OH])^.CHO = CHj.CO.CHg.CH^.CO^H. 

(Invertzucker) (Lävulinsäure) 

+ H.CO2H + H^O. 

(Ameisen- 
säure) 

liigenschaften: 

^ Farblose blätterige Ea-ystalle. Schmelzpunkt 32,5—33®. 

iilepunkt 245 — 246®. In Wasser, Alkohol und Aether leicht 

; Zersetzt sich bei der Destillation theilweise in Wasser 
zwei isomere, ungesättigte Lactone, a- und ß-Angelica- 
n CgHgOg. Geht mit Natriumamalgam in sauer gehal- 
ir Lösung in normale Valeriansäure, in alkalischer Lösung 
Natriumsalz der Y-Oxy valeriansäure über, welches beim 
äuem Valerolacton liefert. 

Wie die Brenztraubensäure giebt auch die Lävulinsäure 
Phenylhydrazin (in essigsaurer Lösung) eine in kaltem 
Itöser schwer lösliche, in farblosen Prismen krystallisirende 
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Verbindung vom Schmelzpunkt 108" (PhenylhydraziDliii 

GH, 

I ' 
säure: CgHj.Nä,H=C— CHj.CHj.COOH). (E. Fischer, 

[1886] 236,14 6.) 

30. Valerolacton: C.HgO. = I ' I ^. 

^ « - o CO 

Litteratur: Fittig, Messerschmidt, Wolff, Ann. (1881) 208^ 
Neugebauer, Ann. (1885) 227,ioo. 

Darstellung: 

10 g Lävulinsäure, 
600 g Natriumamalgam. 
10 g Lävulinsäure (Siedepunkt 230 — 252^) werden in 
dickwandigen Filtrirflasche in 500 ccm Wasser gelöst , i 
die namentlich anfangs mit Eiswasser gekühlte Lösung 
häufigem Umschütteln portionenweise 600 g 4procentige 
triumamalgam ^) im Verlauf mehrerer Tage eingetragen, 
dem Aufliören der WasserstoiFentwicklung wird die vom (\ 
Silber abgegossene Lösung mit Schwefelsäure angesäuer 
etwa 5 Minuten am Rückflusskühler gekocht. Die in 1 
betindUche, wenig beständige Y-Oxyvaleriansäure zerleg 




^) Zur Bereitung von Natriumamalgam trägt man in 500 g 
trockenes und auf 90 — 100^ erhitztes Quecksilber, das sich in ein 
I»' eisernen Tiegel befindet, 20 g zwischen Fliesspapier m 
rf metallisches Natrium in Form würfelförmiger Stücke 
Aaclieinander ein und bedeckt den Tiegel dann rasch mit einem 
um das Umherspritzen der brennenden Natriumstückchen zu ve 
Die Bildung des Amalgams erfolgt unter starker Erwärmung, n 
unter Feuererscheinung; ein zischendes Geräusch zeigt die Vere: 
der Metalle an. Das noch flüssige Natriumamalgam wird dann 
eiserne Schale gegossen, nach dem völligen Erkalten in grössere 
zerschlagen und in einem trockenen, gut schliessenden Gefäss mii 
OefFnung aufbewahrt. Die Operation muss im Hofraum oder untei 
gut ziehenden Abzüge ausgeführt werden, durch welchen die bei 
lösen des Natriums entwickelten Quecksilberdämpfe entweichen '. 

Beträgt der Gehalt an Natrium über 3 Procent, so ist das A 
fest und krystallinisch , bei geringerem Gehalt ist es flüssig un 
eine butterartige Consistenz. 
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^ unter Austritt von Wasser in ihr inneres Anhydrid 
äprolacton). 

iu seiner Abscheidung macht man die erkaltete Flüssig- 
it kohlensaurem Kali alkalisch und extrahirt sie wieder- 
it kleinen Mengen Aether. Nach dem Abdestilliren des 
bleibt das Lacton als farbloses Oel zurück. Mit ge- 
Pottasche entwässert, wird es durch Destillation so- 
erhalten. — 10 g Lävulinsäure geben 6 — 7 g Lacton, 
iL -80 Procent der theoretisch berechneten Ausbeute. 




i 



emischer Vorgang: 
* CBLg. 0.032.002 Oxig.OH.OJEi2.OHL2 



4- H = I 

COOH ' OH COOH 

(Lävulinsäure) (f-Oxyvaleriansäure) 

OHq.OH.OHo.OHo 

= ' I '1 '+H20. 

CO ^ 

(Valerolacton) 

Sgenschaften: 

'arblose Flüssigkeit. Siedepunkt 207®. Spec. G-ew. bei 
[,072. Erstarrt nicht bei — 17®. In Wasser in jedem 
[tniss löslich (die wässerige Lösung reagirt neutral) und 
JDis durch kohlensaures Kalium wieder abscheidbar. 
IBeim Kochen mit Natronlauge oder Barytwasser geht 
l?"alerolacton in das Natrium- -resp. Baryumsalz der 7-Oxy- 
äansäure über, aus dem es beim Erwärmen mit verdünnter 
ifiure oder Schwefelsäure sofort regenerirt wird. 



OH COOC H 

iBernsteinsäurediäthyläther: CgHiA = kJ'nr^^nJ- 

OH2.OOUO2H5 

'^^Uur: d'Arcet, Ann. chim. phys. 68,291 ; Cahours, Ann. chim. phys. 
Ä,to6; Fehling, Ann. (1844) 49,192; Eghis, Ber. (1873) 6,ii78; Herr- 
Äiann, Ann. (1882) 211,809; Ebert, Ann. (1885) 229,50. 

\ar&tellung: 

200 g Bernsteinsäure, 
180 g Alkohol, 
10 g conc. Schwefelsäure. 

1 evy, DarsteUung organ. Präparate. 2. Auflage. 5 
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In einem mit BückfluBBkiihler Terbondenen £01 
von etwa '/> Liter Inhalt wird ein Gemisch von 2O0 
Ucher Bemsteinsäure (rein und fein gepolTert), 180 g 
und 10 g conc. Schwefelsäure im Salzbade erhitz 
das Gemisch ab und zu durchgeBchüttolt wird. Im 
von 1 — 2 Stunden iBt alle Bemsteinsäure in Losung § 
man setzt das Erwärmen während 6 — 8 Stunden fort 
aus der erkalteten Lösung den gebildeten Aether mii 
Einige Male mit Wasser gewaschen und im Schei' 
sorglMtig vom Wasser getrennt, wird er ohne vorht 
Behandlung mit Chlorcalcium direct durch Destili 
reinigt. Anfangs gehen noch einige Tropfen Wi 
auch geringe Mengen Bemsteinsäureäther über, da 
das Quecksilber sogleich bis fast auf den Koch; 
Aethersi der zwischen 214 — 225** deatillirende Änl 
gesondert aufgefangen und liefert bei nochnialig( 
fication den reinen Aether. Die höher siedenden 
bestehen aus emem Gemenge von BemsteinsäLures 
freier Bemsteinsäure und erstarren alsbald im 
ballon. — 

Im Durchschnitt werden in Uebereinstimmung 
Angaben von Ebert ca. 42 Procent der theoretiBc! 
neten Menge an einmal fractionirtem Bemsteinsäun 
halten. Aus den sauren Waschwäsaem lassen sich d 
dampfen beträchtliche Mengen Bemsteinsäure (ca. 4( 
wieder gewinnen. 

Chemischer Vorgang: 
CH,.COOH CHj.COOCsH. 

CH3.COOH ^"^ ' CH,.C00C,H5 ^ 

(Bemsteinaäure) {Bemateinaäure- 

diäthyläther) 
Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 215,4**. Sp 
1,0475 bei 25,5". Beim Behandeln mit Natrium 
Succinylobemsteinsäureäther. 
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Suecinylobemsteinsäurediäthyläther : C^ ^H^ ^0^ 

(Dihydrodioxyterephtalsäureäther) 
A-'* oder A^'^ 



H.C.CO2C2H5 C.CO2C2H5 



HC 



;ho)c 



1X\ 



\/ 



C(OH) Ufi 

oder 
CH (HO)C 



/\ 



\/ 



C(OH) 
CH. 



■2 



H.C.CO2C2H5 C.CO2C2H5 

r: Pehling, Ann. (1844) 49,868 ; Herrmann, Ann. (1882) 211,806 ; 
rt, Ann. (1885) 229,52; Herrmann, Hantzsch, Ber. (1887) 
joi; V. Baeyer, Ber. (1886) 19,482, Ann. (1888) 246,i8c, (1889) 
157, Ber. (1889)22,2168; Jeanrenaud, Ber. (1889) 22,i 282; Nef, 
. (1890) 268,261. 

itellung: 

150 g Bernsteinsäureäther, 
40 g Natrium. 
Bemsteinsäureäther (150 g), der sich in einem stark- 
en Erlen meyer'schen Kolben von etwa */4 Liter 
ü befindet, trägt man 40 g sehr fein vertheiltes Na- 
möglichst rasch ein und setzt darauf noch etwa 3 — 4 ccm 
[ hinzu. Sogleich findet Einwirkung statt; sie geht 
bürmischer Wasserstoffentwicklung und starker Erwär- 



Das zur Darstellung des Succinylobemsteinsäureäthers erforder- 
Q gekörnte Natrium wird durch Schmelzen des Metalls unter 
iendem Petroleum oder unter Paraffin bereitet. Man verfährt 
iass Natrium in etwa die sechsfache Menge geschmolzenen Pa- 
ii^getragen und die Masse darauf auf dem Sandbade erhitzt 
s die Temperatur des Paraffins auf 120 — 125® gestiegen ist. 
ige Natrium sammelt sich am Boden des Gefässes an und ver- 
3h, wenn man den Kolbeninhalt etwa 10 Minuten ununterbro- 
htig und recht schnell durcheinanderjagt, in äusserst feine Kü- 
Ton V» — Vio DiiJa Durchmesser. Das flüssige Paraffin entfernt man 
ssten Theil durch Dekantiren, die letzten Reste werden durch 
mit warmem Petroleumäther fortgeschafft. Auf diese Weise 
3 Natrium ist äusserst fein und gleichmässig vertheilt und bei 
ing desselben geht die Einwirkung des Metalls auf den Aether 
Lsteinsäure ausserordentlich rasch von statten. 
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mung vor sich; bei grösseren Mengen ist es zwecl 
Reaction anÜEings durch Kühlung zu massigen. Nach yc 
tem Eintragen wird das Gefass mit einem durchbohrten 
verschlossen und der Zutritt durch ein QuecksUberv entil^ 
Unter allmälilig abnehmender Wassersto£fentwicklimg 
Rcactionsmasse anfangs eine breiartige Consistenz und emel 
braune Färbung an. Um die Metallkügelchen hemm tritt ^ 
carminrothe Färbung auf, die jedoch wieder yerschwindet, jei 
sich der Zustand der Masse der Trockenheit nähert. Nachi 
12tägiger Einwirkung der Ingredienzien ist die Reaction so 
vollendet, dass bei einer längeren Einwirkung eine wei 
liehe Vermehrung der Ausbeute nicht erzielt wird. Der KcI 
inlialt hat sich jetzt an Volumen bedeutend vergrösseit 
stellt eine lockere, staubtrockene, schwach röthlich gd 
Masse dar. Durch ein feines Sieb wird das trockene P 
von den Partikeln des unangegriffenen Metalls ^) getrennt 
darauf rasch in kleinen Mengen unter Umrühren in vie 
Schwefelsäure versetztes Eiswasser gegeben. Den un| 
bleibenden Succinylobemsteinsäureäther filtrirt man v« 
sauren Mutterlauge, wäscht mit Wasser nach und trockne 
Er ist in diesem Zustande schon nahezu rein und fast fe 
so dass zu seiner völligen Reindarstellung ein einmaliges 
stallisiren aus heissem Alkohol genügt. — 

Die Ausbeute an Succinylobemsteinsäureäther betra 

— 68 Procent der theoretisch berechneten; 150 g A< 

succinat und 41 g Natrium geben nach 12 — 14tägiger Ei 

kung durchschnittlich 70 — 75 g Succinylobemsteinsäure 

Chemischer Vorgang: 

2C,ILJG0,C,B.,\ + 2Na, = CeH,(0Na),(C0,C,H5) 

(Bemsteinsänre- (Dinatriumsuccinylo- 

äther) bernsteinsäureäther) 

+ 2C,H,(0Na) + 2H,. 
Eigenschaften: 

Feine, farblose Nadeln oder hellgrüne Krystalli 
triklinen Systems. Schmelzpunkt 126— 127 ^ Unlösli 

^) Dasselbe wird für sich gesondert durch Wasser, welch 
Schwefelsäure angesäuert ist, zersetzt. 
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r, schwer löslich in Aether, leichter in Alkohol, die alko- 
le Lösung fluorescirt hellblau und wird durch Eisen- 
i kirschroth gefärbt. Mit Hydroxylamin entsteht Chinon- 
carbonsäureäther, Phenylhydrazin erzeugt ein Gemenge 
iedener stickstoffhaltiger Condensationsproducte (Knorr, 
^,Ber. [1884] 17,2054). 

II ' 
33. Itaconsäure: CgH^O^ = C— COOH . 

CHjj— COOH 

ir: Lassaigne, Ann. chim. phys. (1822) [2] 21,ioo; Willm, Ann. 
37) 141,128; Aarland, J. pr. Ch. [2] 6,262; Fittig, Ann. (1877) 
1,42; Anschütz, Ber. (1880) 18,i64i ; Michael, Ber. (1886) 19,882. 

Stellung: 

200 g Citronensäure, 

i einem etwa ^/i Liter fassenden Rundkolben, der frei 
r Klammer aufgehängt und durch ein langes und weites, 
bwärts gerichtetes Kühlrohr mit einer geräumigen tu- 
a Vorlage luftdicht verbunden ist, erhitzt man 200 g 
he Citronensäure mit Bunsen'scher Flamme vorsichtig 
jhmelzen und destiUirt darauf die geschmolzene Masse 
h als es das Schäumen derselben nur irgend gestattet, 
äten mit möglichst grosser Flamme (6 Brenner), von 
r bei kreisförmigem Herumbewegen um den Kolben nur 
Seitenwände umspült sind. 

ährend der Destillation förbt sich der Kolbeninhalt zu- 
j dunkler, und die Gasentwicklung ist so stürmisch, dass 
ille Destillationsproducte in der durch Eiswasser gut 
^j&a Vorlage verdichtet werden ; die aus dem oberen Ende 
n dem Tubulus der Vorlage ausgehenden Rückfluss- 
; (Schlangen- oder Kugelkühler) noch entweichenden 
3 werden zum grössten Theil in einer zweiten Vorlage 
sirt, die in nebenstehender Zeichnung (Fig. 21) durch 
eeren, mit Eiswasser umspülten, offenen CyUnder dar- 
ist. 

dem Destillationskolben bleibt eine schwarzbraune, glän- 
kohlige Masse. 
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Das in den beiden Vorlagen aogesammelte iäige 
besteht aus zwei Schichten, einer unteren rothbraun gsB 
dickflüssigen und einer oberen wasserhellen tmd leicht 
Uchen. Man unterwirft es der fractionirteiL DestillatioD; 
gehen zuerst bis etwa 100" neben kleinen Mengen Xi 
anliydrid O^K^ß^ und Citraconsäureanhydrid C5H4O, 
und Aceton über (ca. 30 g); die Vorlage ■wird gern 
späteren Destillate von 100 — 200", Wasser and 01 
anhydrid (ca. 36 g), bilden zwei Schichten, dann folgt 
200 — 215" eine gelb gefärbte Fraction (o), die gesoadert 

Fig. 21. 



gefangen wird und nahezu reines Citraconsäureanhydrii 
26 g) enthält. Bei dem mittleren Destillat tremit man 
die obere wässerige Flüssigkeit von dem schwereren Aldi 
destillirt letzteres noch einmEÜ, vereinigt den hierbei ge'» 
nen, zwischen 200 — 215* siedenden Antheil mit der 
erhaltenen Fraction a und rectificirt das Gresanuntprodn 

Schon nach ein- bis zweimaliger Destillation läss 
aus demselben leicht reines Citraconsäureanhydrid gewinn 

Nach Pittig liefern 1000 g wasserhaltige Saure 
Citraconsäureanhydrid; bei Versuchen mit kleineren M 
ist es jedoch schwierig, diese Ausbeute zu erzielen. - 
reine Anhydrid bildet eine gelblich gefärbte Flüssigkei 
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I^Gew. 1,241 bei 14 °, welche beim Abkühlen erstarrt und 

1^- 7** wieder schmilzt. 

it. I>iirch Erhitzen mit Wasser unter Druck geht das Citracon- 

llCKiihydrid in Itaconsäure über. 

t 10 g Citraconsäureafthydrid, 

i ca. 25 com Wasser. 

^>,.]ji eine an einem Ende rund abgescbmolzene Bohre von 

R[«n GUase, welche etwa 55 mm lang ist und einen Durch- 

pber von 2 — 2V> cm besitzt, bringt man 10 g Citracon- 

Ireanhydrid und das zwei- bis dreifache Volumen Wasser, 

liesst die Röhre vor der G-ebläseflamme , indem man das 

\ere Ende zu einer dickwandigen Capillare auszieht, und 

itzt 818 darauf im Luftbade (Schiesskasten) während 6 — 8 

Ebden auf 150". 

Nach dem Erkalten öffnet man die Röhre ^), in welcher 



') Das Oe&en von iEinBchmelzrÖhren muss mit Vorsicht, am aichei^ 
l tmter dem Abzüge vorgenommen werden, um den Folgen eventueller 
ilosioneD, die durch den in den Röhren herrBchenden Druck veran- 



it werden können, vorzubeugen. Ea geschieht in der Weise, dass man 
I Qlasrohr nach dem völligen Erkalten aus der eisernen Röhre vor- 
itig heraiwiiimmt und mit einem Tuche fest umwickelt oder auch in der 
■men Röhre lägst, in beiden Fällen jedoch ao, dasa das capilla- 
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Druck h 
und stell 
Nach eil 
färbterE 
durch A 
und letzt 
mehr lief 
bebandel 
Dur 
von Thii 
Chem 

(Citronen- (Citrscon- 
säure) Bänreanhydrid) 
CsH^Oj + HjO = CjHgO,. 

Cbei 150<^ Cltaconsäure) 

EigenschafteD: 

Farblose Ehombenoctaeder. Schmelzpunkt 161 ". Li 
in 15 Theilen Wasser von gewöhnlicher Temperatur, lai 



Zerfallt bei der Destillation in Wasser und Citraconä 
anhydrid. Geht mit nascirendem Wasserstoff in Brenzi 
säure über, hefert mit Chlor, Brom und den Halogenvm 

stoffsäuren Substitutionsproducte der Brenzweinsänre. 

CH.Br 

34. Itabrombrenzweinsäure: CsHjfirOi = CH.CO,B 

CHj.CO^ 

LiUeratur: SwartB, Zeitschr. (1866) iii ; Fittig, Landolt, Beer, 
(1877) 188,71, (1883) 216,j.. 

Darstellung: 

3 g Maconsäure, 



risch ausgezt^ene Ende hervorragt und darauf die äuBBente Spit 
Capillare in der Flamme des Bunaen'acheii Breimera zum Schmeli 
hitzt (Fi^. 22). Ist Druck vorhanden, so wird die Spitze a,Mtge 
und die Oaee entweichen. 



Itabrombrenzweinsäure. 
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3 g fein gepulverte Itaconsäure werden in einem kleinen * 
gut schliessendem Stöpsel versehenen Griascylinder mit 
mehr als dem gleichen Volumen farbloser, bei 0^ ge- 
bigter, wässeriger Brom wasserstoffsäure ^) übergössen und 
B& derselben unter recht häufigem Umschütteln bei Zimmer- 
feq>eratur 6 Tage in Berührung gelassen, nach welcher Zeit 
^ Anlagerung der Bromwasserstoffsäure vor sich gegangen 
3 die Itaconsäure allmählig unter Veränderung ihres Aus- 



■ *) Zur Darstellung von Bromwassersto ff säure: In eine tubu- 
my etwa V^ Liter fassende Retorte mit aufwärts gerichtetem Halse 
Kigt man 20 g rothen Phosphor und 40 ccm Wasser oder besser die 
iche Menge verdünnter Bromwasserstoffsäure, weil dann die Einwirkung 

Anfange weniger heftig ist, und lässt zu dem Gemisch allmählig aus 
& durch den Tubulus der Retorte gehenden Hahntrichter 67 ccm Brom 

kleinen Fortionen hinzufliessen. Bis alles Brom hinzugesetzt, kühlt 
•n mit Wasser gut ab; nachher wird die Einwirkung durch Erwärmen 

Fig. 23. 




i Wasserbade unterstützt. Die aus dem Halse der Retorte austretende 
"oinwasserstoffsäure passirt, bevor sie in das durch Eis gekühlte, bis 
r Hälfte etwa mit destillirtem Wasser angefüllte Absorptionsgefäss 
langt, zwei weite U-förmig gebogene Glasröhren, die ganz mit Glas- 
lierben angefüllt sind (Fig. 23) ; letztere sind vorher in angefeuchtetem 
istande in rothem Phosphor umgerührt worden. Die Leitungs- und 
srbindungsröhren am Apparate bestehen sämmtlich aus einem Stück 
as, and die aus dem zweiten U-Rohr austretende Glasröhre ist, um 
las Zurücksteigen zu verhindern, an ihrem mittleren Theile noch mit 
ler Sicherheitsröhre versehen. 
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' Sehens i 
delt ist. 
sich mit 
den Bo4J 
brenzwe 

Auswaschen mit wenig kaltem Wasser rein sind. 
Chemischer Vorgang: 

"^ ■■ C<0H?mOH + ™' = CH.Br.OH<0^'«^, 

(Itaconaäure) (Itabrombrenzweimim^ 

Eigenschaften: 

Farblose, monokline Krystalle. Schmelzpunkt 137 \ Si 
löslkh in kaltem, leicht in siedendem Wasser. 

Geht bei längerem Kochen mit Wasser in Paracd 
CsH^O^ über. 



f 



35. Harnstoff: CH^N,0 = CO 



(NH, 
INH/ 



Littei-atur: Von Rouelle 1773 entdeckt-, 1799 von FourCM 
Vauquelin näher untersucht; Wohler, Pog^. Ann. (IBSg) 
(1830) 20^7j; Liebig, Ann. (1842) 41,«»; Clemm, Ann. 
66,.«; WilliamB, Joum. Chem. Soc. (1868) 21,«. 

Darstellung: 

100 g entwässertes Ferrocyarücaliumj 
37,5 g wasserfreies Kcäiumcarhonat, 
187,5 g Mennige, 
100 g neutrales Ammoniumsulfat. 
100 g gut entwässertes Blutlaugensalz •) werden mit 
wasserfreier Pottasche innig gemischt und das G-emif 
einem eisernen bedeckten Tiegel bei nicht zu starkem 
im Kohlenofen bis zum ruhigen Schmelzen erhitzt; in die 
abgekühlte, aber noch flüssige Masse trägt man nach mn 
in kleinen Portionen 187,5 g trockene Mennige ein, setzt 



') Daa EntwSaBem des gelben BlutlaugensalzeB geschieht 
Weise, daas man das grob gepulverte Salz in einer eisernen Scha 
freiem Feuer unter beständigem Umrühren erhitzt, bis es zu einer 
lockeren Masse zerfallen ist; bei zu starker Hitze tritt Bräustu^ 
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das Feuer und hält das Ganze dann noch kurze Zeit im 
lelzen. 

Nachdem das reducirte Blei sich zu Boden gesetzt, wird 
noch flüssige Masse auf ein Elisenblech gegossen und er- 
gelassen; man zerkleinert sie darauf, löst sie in wenig 
sr, filtrirt die wässerige Lösung des so bereiteten cyan- 
Kaliums direct in eine concentrirte , wässerige Lösung 
100 g neutralem schwefelsaurem Ammonium und dampft 
Flüssigkeit bei gelinder Wärme auf dem Dampf bade (bei 
60®) auf ein kleines Volumen ein. 

Dabei erleidet das nunmehr in Lösung befindliche Am- 
iumcyanat eine moleculare Umlagerung und verwandelt 
in den isomeren Harnstoff (Carbamid). 
Das nach dem Erkalten der eingeengten Lösung äus- 
stallisirte Kaliumsulfat trennt man von der Mutterlauge, 
ipft dieselbe auf dem Wasserbade zur Trockne ein, ent- 
it dem gepulverten Rückstand den gebildeten Harnstoff 
ih kochenden Alkohol und reinigt ihn durch Elrystallisation 
demselben Lösungsmittel, am besten unter Zusatz von 
ierkohle. Das Umkrystallisiren muss so oft wiederholt 
len, bis der Schmelzpunkt des Harnstoffs bei 132^ ge- 
EHiden vrird. 

Chemischer Vorgang: 

4K^Fe(CN)g + 4K2CO3 + SPbgO^ = 24CN.OK + 15Pb 

(FeiTO- (Mennige) (cyansaures 

cyankaliom) Kalium) 

+ 4FeO 4- 4C0. 
2CN.0K + (NHJ,SO^ = 2CN.0NH^ + K^SO,. 

(cyansaures 
Ammonium) 

CN.0NH4 = C0{^g^- 

(Hamstoft) 

Eigenschaften: 

Farblose, durchsichtige Prismen. Schmelzpunkt 132^. 

reicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer löslich in Aether. 

Bildet mit Säuren, Basen imd Salzen krystallisirende Ver- 
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bindungen. Von seinen Salzen sind characteristisch du 

{NH 

das in Wasser, Alkohol und concentrirter Salpetersäure s 
löslich, zum Nachweis und zur Abscheidnng des Hau 
aus seinen Lösungen dient. 

Beim Erhitzen mit Wasser in zugeschmolzenen Bl 
über 100®, oder beim Kochen mit Alkalien und beia 
wärmen mit concentrirter Schwefelsäure zerfällt der Han 
in Kohlensäure und Ammoniak. Salpetrige Säure oder Nti 
lauge, in der etwas Brom gelöst ist, zerlegen ihn in Kol 
säure, Wasser und Stickstoff. (Hüfner, HamstofiTbestiiiiB 
J. pr. Ch. [2] 3,1.) 



36. ADoxantin: CgH^N^O^ + SH^O. 

Litteratur: Liebig, Wöhler, Ann. (1838) 26,«62, sos ; Schlieper, 
(1845) 55,258, 50,1. 

Darstellung: 

20 g Harnsäure, 
5 g Kaliumchlorat, 

40 g conc. Salzsäure v, 1,19 spec. Gew. *' 
20 g Harnsäure werden in einem kleinen Kolben mit 
concentrirter Salzsäure vom spec. Gew. 1,19, die mit 4< 
Wasser verdünnt ist, übergössen und in das auf 25 — 30 
wärmte Gemisch in kleinen Portionen unter gutem Umfi 
teln 5 g sehr fein gepulvertes chlorsaures Kalium eingeti 
Der Zusatz des Kaliumchlorats muss sehr langsam (in 



*) Das geeignetste Material zur Gewinnung der Hamsäun 
Schlangenexcremente. Dieselben werden in verdünnter Kali- oder IJ 
lauge bei Siedehitze gelöst, die Lösung filtrirt und das Filtr« 
Kohlensäure gesättigt, wobei ein zuerst gelatinöser, später kömii 
dender Niederschlag von saurem hamsaurem Alkali ausfällt. Abg 
und mit sehr wenig Eiswasser gewaschen, wird derselbe in siedend 
verdünnte Schwefelsäure oder Salzsäure eingetragen, wobei sich die 
säure als anfangs flockiger, bald krystallinisch werdender Nieder 
abscheidet. Ist sie nach dem Auswaschen und ^ocknen nicht 
gefärbt, so reinigt man sie noch einmal durch Auflösen in Alkali, 
mit Kohlensäure und Zersetzen des sauren Salzes mit Salzsäure. 
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Bilde) geschehen, damit keine zu grosse Erhitzung eintritt. 
|8ich weder Kohlensäure noch Chlor entwickeln. Nachdem 
i.:^/5 des chlorsauren Kaliums hinzugegeben, ist die Ham- 

Lzum grössten Theil in Lösung gegangen. Die schwach 
gefiurhte Flüssigkeit enthält nunmehr neben Harnstoff 
IXL C^H^NjO^, welches durch Reduction in Alloxantin 
efuhrt werden muss. 

Zu diesem Zwecke verdünnt man die salzsaure Lösung 

jOtwadem gleichen Volumen Wasser, filtrirt sie von Ver- 

gen und etwa noch unveränderter Harnsäure und 

Schwefelwasserstoff ein; in dem mit Schwefelwasserstoff 

igten Filtrat scheidet sich rasch Schwefel ab und es 

sich allmählig ein krystallinischer Niederschlag von 

ixantin. Nach 12stündigem Stehen in der Kälte trennt 

den häufig röthUchweiss gefärbten krystallinischen Nieder- 

,g von der Mutterlauge, wäscht mit kaltem Wasser nach 

entzieht demselben das gebildete Alloxantin durch Aus- 

en mit Wasser, wobei der Schwefel ungelöst zurück bleil)t. 

dem Filtrat krystallisii't das Alloxantin in farblosen Pris- 

— 20 g Harnsäure geben ca. 15 g Alloxantin. 

fChemischer Vorgang: 

CÄN.O, + O + H,0 = C,H,N,0, + CON,H,. 

(Harnsäure) (Alloxan) (Hamstofif) 

2C,H,N,0, + H,S = C«H,N,0, + S -f H,0. 

(Alloxantin) 

igenschaften: 

Farblose, harte Prismen, die sich an der Luft durch An- 
hung von Ammoniak roth färben. Schwer löslich in kaltem, 
3hter in heissem Wasser. 

Giebt mit Barytwasser einen veilchenblauen Niederschlag, 
* beim Erhitzen weiss wird. (Bildung von alloxansaurem 
ä dialursaurem Baryum.) 

Scheidet aus ammoniakalischer Silberlösung metallisches 
ber aus. , 

Bildet beim Erhitzen im Ammoniakgas auf 100^ oder 
m Kochen mit Wasser und Quecksilberoxyd Murexid (saui'es 
i^ursaures Ammonium CgH^NgOg.NH^ + HgO). 
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37. Alloxan: C^H^N A = CO { ^'^^ } CO. 

Litteratur: Brugnatelli, Ann. chim. phys. (1818) 8,toi ; Liebig, "Wc 
Ann. (1838) 26,256, (1868) 147,867. 

Darstellung: 

10 g Alloxantin, 

20 g rauchende Salpetersäure v. 1,50 spec. Gew., 
10 g conc. Salpetersäure v. 1,42 spec. Gew. 
10 g fein gepulvertes Alloxantin werden mit einen 
misch von 20 g rauchender Salpetersäure (spec. Gew. 
und 10 g concentrirter Salpetersäure (spec. Gew. 1,4 
einem dicken Brei angeiührt, und dieser so lange stehe 
lassen, bis eine Probe desselben sich in kaltem Wasser 
und vollständig löst. Das schwere Pulver von Alloxantu 
wandelt sich hierbei allmähUg (während 2tägiger Einwii 
in eine mehr voluminöse, krystallinische Masse von AJ 
welche die Flüssigkeit breiartig durchsetzt. Wenn beii 
handeln einer Probe mit Wasser kein weisser Rückstand 
bleibt, so ist alles Alloxantin üi Alloxan verwandelt, 
salpetersäurehaltige Brei von Alloxan (Mesoxalylhamstoff 
dann auf Thonplatten an der Luft vollständig ausgetrc 
hierauf in einer Porzellanschale im Wasserbade unter l 
digem Umrühren erhitzt, bis man keinen Geruch nach Sal 
säure mehr wahrnimmt, und dann aus möglichst wenig h 
Wasser krystallisirt. — 10 g Alloxantin geben 8 — 9 g A 

Chemischer Vorgang: 

CgH^N^O^ f HNO3 = 2C^H2N204 + HNO,. 

(Alloxantin) (Alloxan) 

Eigenschaften: 

Krystallisirt beim Erkalten der heissen wässerigen I 
in grossen, rhombischen, 4 Moleküle Krystallwasser entl 
den Krystallen, die an der Luft leicht verwittern; s( 
sich beim Abdampfen in der Wärme in kleinen monc 
Krystallen ab, die nicht verwittern und nur 1 Molekül Kx 

/NH.CO 

Wasser haben (CO >C[0H]2). 

\NH.CO 
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bt in wässeriger Lösung mit Eisenoxydulsalzen eine 

me Färbung. 

)erschiissiges Baxytwasser erzeugt in auf 60 ^ erwärmter 

er Alloxanlösung einen weissen Niederschlag von alloxan- 

Baryum, der beim Kochen mit Wasser in mesoxal- 

Jaryum und Harnstoff zerfällt. 

m Eindampfen einer wässerigen Lösung von Alloxan 

in amorpher röthlicher Rückstand, der durch wenig 

ak schön purpurroth (Murexidreaction) wird und sich 

stischem Kali purpurblau färbt. 

38. Brombenzol: C^jH-Br. 

.• Couper, Ann. (1857) 104,225; Fittig, Ann. (1862) 121,86i; 
laelis, öraeff, Ber. (1875) 8,922 ; Schramm, Ber. (1885) 18,60? . 

tellung: 

50 g Benzol, 

35 ccm Brom, 
0,5 g Jod. 
rinem etwa 300 ccm fassenden Rundkolben, dessen Hals 
intere Ende eines weiten Kühlrohrs angeschmolzen ist, 
lan 50 g Benzol und V« g Jod und lässt zu dem Ge- 
us einem Hahntrichter 35 ccm Brom unter häufigem 
btehi des Kolbeninhalts hinzutropfen. Sogleich tritt in 
er Menge Bromwasserstoffsäure auf, welche mit Brom 
as unverändertem Benzol aus dem oberen Ende der 
re entweicht. Man lässt sie nicht verloren gehen, 
nimmt sie in Wasser auf. Zu diesem Zweck ist in 
ilrohr ein zweimal rechtwinklig gebogenes Grasentbin- 
ir eingesetzt (Fig. 24), welches in ein Wasser enthal- 
Drefass führt und etwa ^% cm über dem Niveau des 
endet. Die Reaction wird zeitweise durch gehndes 
en des Gremisches im Wasserbade unterstützt. Nach- 
Entwicklung von Bromwasserstoffsäure nachgelassen 
jcht man das tiefrothbraun gefärbte Reactionsproduct 
ünnter Natronlauge; hierbei scheidet sich das gebildete 
finbenzol, noch gemengt mit etwas Dibrombenzol (-p) 
lzoI, als gelbUch geförbtes zu Boden sinkendes Oel ab. 
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Brombenzol. 



Fig. 24. 



Zu seiner Reinigung wird es zu wiederholten Ms 
Wasser gewaschen, dann mit Wasserdampf übergetrieb 

bei zuletzt auch etwas festes 1 
benzol destillirt, und schliessli( 
dem Entfernen des Wassers re 
Nachdem das unveränderte Bei 
destillirt ist, steigt das Qa( 
schnell auf 145 <>; das bis 170« 
gehende wird gesondert aofgefan 
liefert bei nochmaliger Destillal 
nes Brombenzol. — 50 g Benz( 
bei gut geleiteter Operation 71,5 
benzol, d. s. ca. 72 Procent 
Gleichung entsprechenden Men| 
Geringe Mengen des her 
wähnten p-Dibrombenzols blei 
der Reinigung des Brombenzol 
es bei der Behandlung des Roh 
mit Wasserdampf, sei es bei de 
folgenden Rectification des mit 
dampf destillirten Brombenzols 
Siedekolben zurück und könne 
Extraction des nach dem Erkall 
gewordenen Rückstands mit Aet 
Alkohol gewonnen werden. Durch wiederholte Krystf 
aus Alkohol erhält man die Verbindung farblos in j: 
sehen Krystallen, welche bei 89® schmelzen und bei 219 

Chemischer Vorgang: 

C«He + Br, = C^H^Br + HBr. 

(Benzol) . (Brombenzol) 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 154,5®. Spe( 
bei 0® 1,51768. 




39, Aethylbenzol: CgHio = C,H5.CH2.CH3. 

Litteratur: Fittig, Tollens, König, Ann. (1864) 131,31 o 

144,277. 
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rstellung: 

60 g Brombenzol f 

.^ 52 g Bratnäthyl, 

1^ 26^5 g Natrium. 

bZu kalt gehaltenem reinem, Avasserfreiem Aether (etwa 
^ Doppelten von dem Volumen der gemischten Bromüre), 
Lch in einem trockenen Rundkolben von ca. ^/4 Liter In- 
^befindet, giebt man 26,5 g gut abgepresstes , metaUisches 
im in Form dünner, feiner Scheiben und setzt dann den 
mit einem Liebig'schen Kühler und Vorlage in Verbindung. 
die beim Eintragen des Natriums in den Aether an- 
ich lebhaft auftretende Wasserstoflfentwicklung nachge- 
hat, erniedrigt man die Temperatur des Kühlwassers 
1^ Eintragen von Eisstückchen auf ^ und giesst die vor- 
^ bereitete, völlig wasserfreie Mischung von 60 g Brom- 
>1 und 52 g Bromäthyl auf einmal hinzu. Das Gemisch 
rlässt man jetzt bei 0® sich selbst; bei der bald eintreten- 
Reaction, die sich dadurch zu erkennen giebt, dass sich 
anfangs silberglänzenden Natriumstückchen blauschwarz 
und zu Boden sinken, wird so viel Wärme frei, dass 
lüssigkeit trotz der Abkühlung mit Eis, für welche wäh- 
der Dauer des Processes Sorge getragen sein muss, mit- 
in's Sieden geräth und ein Theil des Aethers in die 
tge überdestilürt. Man entferne den Kolben nicht eher 
dem Kühlreservoir bis die Reaction vorüber ist, verjagt 
den noch vorhandenen Aether durch Destillation aus dem 
irbade und destillirt den Rückstand aus dem frei aufge- 
tagten Kolben. Dies geschieht am besten möglichst rasch 
I grosser Flamme, von welcher bei kreisförmigem Herum- 
Iregen um den Kolben nur dessen Seitenwände umspült sind. 
|B gelblich gefärbte, violett fluorescirende Destillat, noch ver- 
ireinigt mit etwas Aether imd Benzol, wird rectificirt; aus 
In zwischen 120 — 145^ siedenden Antheil erhält man bei 
cbmaliger Destillation leicht eine bei 133 — 137^ siedende 
action, die fast reines Aethylbenzol ist. — 60 g Brombenzol 
fem durchschnittlich 27 — 28 g Aethylbenzol, d. s. 68 Procent 
p theoretischen Ausbeute. 

Leyy, DaisteUimg organ. Präparate. 2. Auflage. ß 
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Chemischer Vorgang: 

C^H^Br 4- C^H^Br -f-.2Na = C^UyCja^^ -f- 2NaBr. 

(Brom- (Brom- (Aethyl- 

l)enzol) äthyl) benzol) 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 134®. Spec. 
bei 0« 0,88316. 

Liefert bei der Oxydation Benzoesäure. 

40. Triphenylmethan: CjgHig = CH | C^s. 

Litteratur: Kekule, Franchimont, Her. (1872) 6,907; E. und 
scher, Ann. (1878) 194,262; Friedel, Grafts, Ann. chin 
(1884) [6] 1,489-, Allen, Köllicker, Ann. (1885) 227,i97. 

Darstellung: 

550 g Benzol, 
100 y Chloroform, 
100 g Aluminiutnchlorid. 
In ein Gemisch von 550 g reinem, völlig wasser 
Benzol und 100 g sorgfaltig entwässertem 'Chloroforn 
sich in einer tubulirten, mit Rückflusskühler verbunden« 
torte befindet, bringt man durch* den Tubulus der i 
100 g wasserfreies Aluminiumchlorid ^) in der Weise, da 
ganze Menge des Chlorids in etwa 5 Portionen einge 
ist. Sobald die schon bei gelindem Anwärmen eintr 
Reaction vorüber ist, wird das Ganze noch etwa 2 Sl 
im Wasserbade bis zum Sieden des Benzols erhitzt, 
anfangs sehr energischer Salzsäureentwicklung hat sich 



*) Das als Condensationsmittel dienende Aluminiumchloric 
möglichst frei von Oxyd sein; solches, welches längere Zeit in F 
aufbewahrt ist, die häufig geöffnet wurden, verliert sehr an seinei 
samkeit. Beim erstmaligen Oeffnen der das Aluminiumchlorid 
tenden Stöpselflaschen wird der Stöpsel fast immer mit grosser 
herausgetrieben, und ist das Oeffnen desshalb mit Vorsicht vorzun 
zuweilen wird auch ein Theil des Aluminiumchlorids herausgesch 
worauf ebenfalls Rücksicht zu nehmen ist. 
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*. 

gChloraluTnininm in dem Gemiscli bald zu einer dunkel- 
ijiiim Flüssigkeit gelöst. Nach dem Erkalten wird sie so- 
ijtib in eine mit kaltem Wasser gefüllte Schale gegossen, 
sich das Gemisch stark erwärmt und das Benzol leicht 
Sieden erhitzt wird. (Vorsicht, dass keine Flamme in 
iShe ist!) Zur völligen Zerlegung der Verbindung des 
leiiylmethans mit dem Chloraluminium rührt man gut 
trennt die abgeschiedene röthlich l)raun gefärbte Benzol- 
it von der wässerigen Flüssigkeit ii^i Scheidetrichter, und 
irft den nach dem Abdestilliren des"ül)erschüssigen Ben- 
bleibenden Rückstand der fractionirten Destillation aus 
Glasretorte. Das Destillat fängt man in 3 Fractionen, 
100«, 200—300^ und über 300« auf. 
Bis gegen 200® geht fast nichts über; bei 200« unge- 
beobachtet man eine ziemlich starke Salzsäureentwicklung, 
von der Zersetzung complicirter Chloride herzurühren 
Lt. Die nach Beendigung dieser Reaction von 200 — 300 « 
•gehende Fraction besteht zum grössten Theil aus Diphenyl- 

CBL(^«2^ über 300« (bei etwa 350 '0 beginnt die 

ttion des Triphenylmethtans, welche mittelst grossen Rund- 
lers ohne Benutzung eines Thennometers so lange fort- 
st wird, bis die anfangs grüngelb ül)ergehende Masse 
lelbraun gefärbt ist und sehr zähflüssig wird; in der Re- 
bleibt eine tiefbraune fast schwarze, in der Kälte glasig 
•ende Harzmasse. *"• 

Das Triphenylmethan gewinnt man aus dem über 300« 
»nden, in der Vorlage erstarrten Destillat durch Auflösen 
heissem Benzol, mit welchem es eine gut krystallisirende 
in diesem Lösungsmittel schwer lösliche Verbindung 
1« "f" ^e^6 eingeht. Dieselbe scheidet sich nach dem 
Iten der Benzollösung zunächst in Form eines gelbge- 
lten, strahlig krystallinischen Kuchens ab, der bei noch- 
liger Krystallisation aus Benzol die oben erwähnte Ver- 
lang in grossen wasserhellen Krystallen vom Schmelz - 
:t 76^ liefert. Dieselbe verwittert schnell und zerfällt 
Srhitzen auf dem Wasserl)ade leicht in ihre Compo- 
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nenten; das Benzol dunstet ab und aus dem Rückstand 
man das Triplienylmethan am schönsten durch 
aus siedendem Alkohol in Form farbloser, glänzender 
clien oder Nadeln. — Die Ausbeute hängt wesentlich yoi] 
GütiB des angewandten Aluminiumchlorids ab; nach Frii 
und Grafts gel)en 100 g Chloroform 20 g Diphenjlmethaaj 
75 g Triplienylmethan. 

Chemischer Vorgang: 

CHCI3 + 3C,H, = CH(C,H5)3 + SBLGl. 

(Cliloro- (Benzol) (Triphenyl- 
fonn) methan)- 

Eigenschaften: 

Rhombische Krystalle. Schmelzpunkt 92^. Siedepunktl 
Leicht löslich in Aether und kochendem Alkohol, schwerj 
lieh in kaltem Alkohol und Eisessig. 

Zum Nachweis des Triphenylmethans bedient man 
der von E. und O. Fischer angegebenen Pararosanilio] 
— Eine geringe Menge des KohlenwasserstoflFs wird in 
rauchender Salpetersäure gelöst, das Reactionsproduct, 



triplienylmethan CH 



f CgH^-NO, 



CgH^.NOg mit Wasser gefallt, dar 

C«H,.NO, 
Niederschlag gut ausgewaschen, in Eisessig gelöst 
Lösung mit Zinkstaub versetzt. Aus der mit Wasser 
dünnten und filtrirten essigsauren Lösung scheidet sich 

satz von Ammoniak Triamidotriphenylmethan CH | C 

ab, welches mit einigen Tropfen concentrirter Salzsäure '| 
sichtig auf dem Platinblech erhitzt wird; die prachtvoll 
Färbung, welche nach dem Verdunsten der Salzsäure 
tritt, rührt vom gebildeten Para-Rosanilin her. 



41. Diphenyl: C^aHio = CÄ.CgHg. 

Littemtur: Fittig, Ann. (18G2) 121,363; Berthelot, Ann. (1867) 1^ 
G. Schultz, Ann. (1874) 174,2oi; Hübner, Ann. (1881) 
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La Coste, Sorger, Ann. (1885) 2S0,-.: Gattorinann, Bor. (1890) 

SS,1226. 

'arstellung: 

210 g Beftzol. 

In eine etwa 80 cm lange und 4 cm w'eite, schmiedeeiserne 
re, die in einem schräg gestellten Verbrennungsoft^n oder 
besten in einem sogenannten Mermet"sch(^n ^) Ofen ^ur 
aclien Kothgluth erhitzt ist, lässt man langsam und in 
hmässigem Strome 210 g Benzol tropften. Das Rohr be- 
t sich ca. 40 cm seiner Länge im Glülicn und ragt etwa 
na zu beiden Seiten des Ofens lioraus. Am ()l)eren Endo 
ä knieförmig gebogen und in die Oeftnun^ ein Tropftricliter, 
sngleich als Sicherheitsvorrichtung dient, mittt^lst eines Vor- 
;es luftdicht eingesetzt. Es lässt sich so die Greschwindig- 
^ mit welcher die Benzoldämi)ft* durcli das Rohr gehen, 
Lt reguliren. Das untere Ende der eisernen Röhre mündet 
ine tubulirte, mit Kühlvorricbtim^ vorseli(»ne Vorlage. 

In der Rothglühhitze erfahren tUe Benzoldämpfe partielle 
jetzung, es entweichen Wasserstoff, Schwefelwasserstoff u. s. w., 
Je scheidet sich ab und neben unverändertem Benzol treten 
ptsächhch Diphenyl und liühen» Kohlenwasserstoffe (Di- 
aylhenzol etc.) auf, die sicli in der Vorlage als dunkel - 
irbte Flüssigkeit ansammeln. 

Zur Wiedergewinnung des unveränderten Benzols, das in 
X M^aässe, als es sich condensirt, von Xeuem zur ITmwand- 
g in Diphenyl dienen kann, ist di<* Vorlage während der 
aer " der Operation im siedenden Kochsalzbade erhitzt. So- 
d alles Benzol durch die glühende Röhre oretrieben, giebt 
Q das zurückgewonnene, mittelst einer geeigneten Kühlvor- 
itung verdichtete Benzol (Fig. 25) in den Tropftrichter zu- 
;k und wiederholt das Durchleiten der Dämpfe noch einige 
le in gleicher Art. . 

.Aus den in dem ei*sten Recipienten angesammelten Zer- 
sungsproduc^ lässt sich das gebildete Diplienyl leicht vom 



*) Der Ofen von Mermet ist nach der Art der Porrot'schen 
»n constroirt (vergl. Fremy, Encyk. chim. I, Fig. 204). 
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Nach dem Abdestilliren dos Bcn^^ols steigt das Qiieck- 
jr rasch auf 240® und bis 300" ist alles Diphenyl tiber- 
^en. Nahezu rein erstaril es in der Vorlage sogleich 
bedarf zur YÖlligen Reind^irstellung nur noch einer ein- 
ten Krjstallisation aus Alkohol. — 
Die Ausbeute an Diphenyl hängt wesentlich Ton dem Tem- 
'grade des Ofens und von der Geschwindigkeit ab, mit 
Icher das Benzol zutropft. Das günstigste Resultat wird 
delt, vrenn man das Rohr zur massigen Rothglutli er- 
xind bei Anwendung des obigen Ofens 120 — 150 ccm 
:ol in der Stunde die Röhre passiren. Bei zu starker Hitze 
die Menge des gebildeten Diphenyls nur gering, dagegen 
viel Kohle auf, die sich im Rohre festsetzt und dasselbe 
>pfen kann; bei zu niedriger Temperatur entgeht der 
iste Theil des angewandten Benzols der Zersetzung. 210 g 
sei in 3 Stunden durchgeleitet* (alle 4 Secunden 1 Tropfen) 
Fem 141 g unverändertes Benzol (verbraucht 69 g Benzol) und 
1,5 g rohes Diphenyl; die Menge der höher siedenden Pro- 
beträgt ca. 17 g. 

Chemischer Vorgang: 

2CgHß = CgH^.CgHg H- Hg. 

(Benzol) (Diphenyl) 

Eigenschaften: 

Farblose Krystallblätter. Schmelzpunkt 70,5^. Siede- 
:t 254 ^ Leicht löslich in Alkohol unä Aether. Liefert 
it Chromsäure in Eisessig Benzoesäure. 



42. Tetrahydrodlphenyl: G^^U^^. 

itteratur: G. Schnitz, Ann. (1874) ■ 174,205 ; Bamberger, Lodter, 
Ber. (1887) 20,i704, 2915, so??, (1888) 21,842. 

Darstellung: 

15 g Diphenyl, 

150 g Amylalkohol, 

15 g Natrium. 

In einen etwa ^|2 Liter fassenden Rundkolben bringt man 

15 g in dünne Scheiben geschnittenes und wohl abgepresstes 

letallisches Natrium, verschliesst den Kolben mit einem drei- 



88 Tetrahydrodiphenyl. 

fach durchbohi-ten Stopfen, durch dessen Bohrungen die B 
eines gut functionirenden Bückäusskühlers, ein Thermon 
und ein Hahntrichter führen, und lässt nun aus dem Ti 
trichter die kochende amylalkoholische Lösung ^) des Diph( 
in ziemlich schnellem, continuirlichem Strome zum Metall hi 
tiiessen. Die Einwirkung beginnt sofort, das Natrium schi 
es entwickelt sich Wasserstoff und das in die Flüssi 
tauchende Thermometer stellt sich auf 140 — 145®; bei d 
. Temperatur muss die Flüssigkeit bis zum Verschwindei 
letzten Natriumpartikelchen gehalten werden. Die noch 1 
gelb gefärbte Lösung wird darauf im Scheidetrichter mit W 
versetzt, die aufschwimmende Schicht von der alkali 
• Flüssigkeit getrennt, mit frisch geglühtem kohlensaurem 
getrocknet, der Amylalkohol mit Benutzung einer Wurtz'; 
Siederöhre abdestillirt und die röckständige brtmngelb gel 
Flüssigkeit durch fractionirte Destillation gereinigt. Die 
aus grösste Menge des so gebildeten Tetrahydrodiphenyls 
sogleich innerhalb einiger Grade (242 — 250 ®) in nahezu n 
Zustande über; um die letzten Spuren Amylalkohol, die 
Reactionsproducte noch anhaften, zu entfernen, lässt man z'^ 
massig der ersten Fractionirung eine Destillation über 
tallischem Natrium folgen. — Die Ausbeute an vic 
hydrirtem Diphenyl beträgt ca. 70 Procent der Theorie. 

Chemischer Yorgang: 

^'12^10 + 2H2 = C12H14. 

(Diphenyl) (Tetrahydro- 

diphenyl) 

Eigenschaften: 

Farbloses, zähflüssiges Oel von schwach diphenylar 
Geruch. Siedepunkt 244,8® bei 716 mm Druck. Abs 
Brom in Chloroformlösung unter Bildung von Tetrah 
diphenyldibromid CigH^^Brg (gelbes Liquidum), welches 
Behandeln mit Kali in alkoholischer Lösung Dihydrodip] 
CigHjg liefert. 



*) Vergl. Wischnegradsky, Ber. (1880) 13,24oi; Laden 
Ber. (1885) 18,2956. 



brilimlich und gegen Ende der Operation tiefrothbraiin er- 
Ksheint. Alsbiüd beginnt die Äbschcidiiiig des gebildeten Niti-o- 
kdzoIb, das als ölige Scliiclit auf dem Gemisch der Satiren 
iäiwinunt. Ist alles Säuregemisch hinzugegeben, so erwärmt 



^ 



90 XitrobenioL 

man den Kolbeninhalt unter fortgesetztem Umschütteli 
imgeföhr \i Stunde im kochenden Was^erbade. giesst iol^ 
trennt das abgeschiedene Xitrobeuzöl von der sauren F 
keit (im Scheidetrichter), wäscht mit "Wasser und treibt 
Wasserdampf über (Fig. 2ö). 

Bei richtig geleiteter Operation (j^utem Schättehi 
kein Benzol mehr vorhanden sein, und muss schon dei 
Tropfen Oel im Destillat unter AVasser sinken. 



Das so gereinigte Xitrobenzol wird jetzt vom TVassei 
faltig geschieden und ohne es zu trocknen, direct dei 
Die DestilLition geschieht aus einem Destillirkölbchen. 
seitliches Abfiossrohr in ein langes Kiildrohr mündet (Fi 
Mit den ersten Tropfen geht noch vorhandenes "> 
über, das Qnecksilber steigt dann schnell auf 203" um 
sehen 203—206 " (Quecksilber im Dampf) destillirt alles 
benzol, — Bei gut geleiteter Operation geben 100 g '. 
142 g Xitrobenzol, d. s, 90 Procent der der Gleichun 
sprechenden Menge. 

Chemischer Vorgang: 

CgHg + KN'Os = CgH3.NO, + H,0. 
(Benzol) (Xitrobenzol) 
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Eigenschaften: 

Schwach gelb gefUrbtes, nach Bittennandelül riechendes 
aquidum. Siedepunkt 205 ^ Spec. Gew. bei 15^ 1,208. Er- 
boTt in der Kälte zu grossen bei + 3" schmelzenden Kry- 
tallen. In Wasser nur wenig löslich. Leicht fliichtig mit 
pas&erdampf. 

I Wird durch Keductionsmittel in saurer Lösung in Anilin, 
B alkalisch gehaltener Lösung in Azoxyben/ol, Azobenzol imd 
bUiesslich in Hvdi*azobenz(J verwandelt. 



44* m-DinltrobeuzoI: C,H,XjO, = C,H, 



f [1] N(X 

[3] No; 



Uteratur : Deville, Ann. chim. pliys. (1841) [.'^ 8,18?; Beil stein, Kur- 
f batow, Ann. (1875) 176,44. 

Darstellung: 

10 g Nitrohenzol, 
13ß g conc. Salpetersäure v, 1,471 spec. Gen,, 
20fß g conc, Schwefelsäure v, 1,842 spec. Gew. 

i. -Zu einem Gemisch von 13,3 g concentrirter Salpetersäure 
pB*. B.) und 20,8 g concentrii-ter Schwefelsäure (66 ^ B.), das 
jbh in einem etwa 100 ccm fassenden Kolben befindet, giebt 
ohne abzukühlen 10 g Nitrohenzol und erhitzt das Ge- 
jh während ^/4 — 1 Stunde im siedenden Wasserbade unter 
fc häufigem Umschütteln. Beim Eingiessen in Wasser 
das gebildete m-Dinitrobenzol, gemengt mit geringen Men- 
von o- und p-Dinitrobonzol sofort als dicke, scliAvach gelb 
•bte Krystallmassc zu Boden. Nach einigem Stehen wird 
abgesaugt, mit Wasser gut gewaschen und durch Krystalli- 
ion aus heissem Alkohol gereinigt. Beim Erkalten krystalli- 
das m-Dinitrobenzol in schwach gelb gefärbten Nadeln 
ist frei von den Isomeren, die sich gemengt mit wenig 
■Dinitrobenzol in den alko^pUschen Mutterlaugen vorfinden. — 
g Nitrohenzol geben 12 g Dinitrobenzol, so dass die Aus- 
ite an m-Dinitrobenzol ca. 88 Procent der theoretisch be- 
ihneten beträgt. 



92 m-Nitranilin. 

Chemischer Vorgang: 



(NO 



C.Hj.NOg + HNO3 = C,H, 

(Nitrobenzol) (Dinitrobenzol) 



No! + H^O- 



Eigenschaften: 

Fast farblose, lange Nadeln. Schmelzpunkt 90 ^ 

punkt 297®. Leicht löslich in Alkohol und Aether. 

Liefert bei der.Reduction zunächst m-Nitranilin 

CgH^ ^jJ und geht dann in m-Phenylendiamin CgH^j^ 

über. 



45. m-Nitranilin: C«H«N,0, = C«H, { [^j ^^K 

Lltteratur: Muspratt, Hofmann, Ann. (1846) 57,2i5; Beilstein,! 
batow, Ann. (1875) 176,44. 

Darstellung: 

20 g m-Dinitrobenzoly 

75 g Alkohol j 

13 g conc. Ammmiiak. 

In einer ungefähr V* Tjiter fassenden Kochflasche ül 
giesst man 20 g m-Dinitrobenzol mit 75 g Alkohol 
90 Procent, fügt 13 g concentrirtes Ammoniak hinzu und 1< 
in das breiige Gemisch bei ' gewöhnlicher Temperatur u 
Umschütteln Schwefelwasserstoflfgas ein. AUmählig geht i 
Dinitrobenzol in Lösung ; wenn die braunroth. gefärbte Flüs 
keit mit dem Gase gesättigt ist, erhitzt man sie, wobei 
reichliche Mengen von Schwefel abscheiden; nach dem 
kalten wird sie von Neuem mit Schwefelwasserstoff gesäl 
und wiederum erhitzt. Das Einleiten von Schwefelwasser 
unter zeitweisem Erwärmen der mit Schwefelwasserstoff 
sättigten Flüssigkeit muss so lange fortgesetzt werden, bis 
Kolben an Gewicht um 12 g zugenommen hat. Versetzt : 
nun das Reactionsproduct mit eii^Ägenügenden Menge Wsa 
so fallt das gebildete m-Nitranilm röthlichgelb gefärbt au 

Zu seiner Reinigung zieht man den Niederschlag wie 
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It mit kleinen Mengen verdünnter Salzsäure aus, dampft 
B filtrirten sauren Auszüge etwas ein, wobei sich häutig 
■ ' eine geringe Menge von unverändertem Dinitrobenzol 
irschlägt, fallt die filtrirte Flüssigkeit mit concentrirtem 
oniak und krystallisirt den gell) geförbten Xiederschlag 
siedendem Wasser unter Benutzung eines Heisswasser- 
ters. — 20 g ni-Dinitrobenzol geben ca. 13 g m-Nitra- 
d. s. 82 Procent der theoretisch berechneten Menge. 

ihemischer Vorgang: 

^*{no' "^ 3NH,.SH = 0,H, { ^7y- + 3XH, + 3S + 2H,0. 

dtrobenzol) (Nitranilin) 

Eigenschaften: 

Gelbe, rhombische Prismen. Schmelzpunkt 114^'. Siede- 
:t 285^ Wenig löslicli in Wasser (bei 18,5^» in GOO 

teilen), leicht löslich in Alkohol und Benzol. 

Wird durch reducirende Sul)stanzen hi m-Phenylendiamhi 

'wandelt. 



46. m-Fhenylendiamin: C.HoN2 = C.H- 



( [1] ^^H. 

[3] nh; 



'•atur: Zinin, .T. pr. Ch. (1844) 83,84; A. W. Hof mann, Jahresb. 
(1861) §11 ; Zinckc, Sintenis, Ber. (1872) 6,792. 

Darstellung: 

50 (j m-DinitrohenzoJj 
150 g Eisenpulver, 
7,5 g Eisessig, 
150 ccin Wasser. 
In einer Porzellanschale von etwa 1^2 Liter Inlialt über- 
man 150 g Eisenpulver mit 7,5 g Eisessig, der mit 
ccm Wasser verdünnt ist und setzt darauf unter fort- 
mdem tüchtigem Umrühren 50 g Dinitrobenzol hinzu. 
G^emisch erwärmt sich hierbei und das gebildete m-Phenyl- 
liamin scheidet sich anfangs als braunschwarzes Oel ab. 
bald wieder in Lösimg geht. Der Zusatz des Dinitro- 



94 in-Phenylendiamiii. 

benzols muss hintereinander weg und in kleinen Portionen 
art geschehen, dass die Temperatur des Gemisches nicht i 
65® steigt; es ist am besten, sie auf 50" zu halten. 
TJriterhiecIien der Reaction erschwert die Heindarstellimg 
Base und vermindert die Ausbeute. 

Ist alles Dinitrobenzol eingetragen, wozu bei Änwene 
der oben angegebenen Menge etwa 2^/2 Stunden erfordei 

Tig. 28. 



sind, so erwärmt man das Gemisch noch kurze Zeit auf 
Wasserbade bei einer Temperatur von 70 — 75 ", verd 
darauf mit ca. 300 ccm Wasser und tiltrirt heiss, die ß 
stände mit Wasser gut auskochend. 

Die in Wasser leicht lösliche Base lässt sich nun aus 
braun gefärbten Piltrat in der Weise isoliren, dass man 
selbe über freiem Feuer so lange concentrirt, bis ein in 
Mischung tauchendes Thermometer auf 110 — 115" zeigt, 
chcköhge, tiefschwarz geiarbte Masse darauf noch warm ir 
Destillirkölbchen bringt und durch Rectification reinigt. J 
dem Entfernen des noch vorhandenen Wassers steigt das Qu 
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schnell auf 275** und innorluilb eini^'er (irade (275 — 282^) 
khezu Alles destillii-t. Als DeKtiUatioiisrückstand hinterbleibt 

geringe Menge theerigen PnMlucts. — Das Gewicht der so 

ronnenen, noch bräunlich ^eiarl)ten liohbaso beträgt 30 g, 

she nach zweimaliger Det^tilhition 27 g n^ihezu reines, zwi- 

275 — 280 ® siedendes ni-Phenylendianiin geben. Da sich 

Base an der Luft rasch bräunt, ist es g(*rathen, die De- 

itdon im Leuchtgasstromo auszuführen (Fig. 28). Xach 

Desülliren bleibt die Base mitunter sehr lange Hüssig; 
öhge Product erstarrt aber sofort (hirch die ganze Masse 
der Berührung mit einem Krystall der Base. 

rhemischer Vorgang: 

(Dinitrobenzol) (I^honylen- 

diamin) 

Eigenschaften: 

Rhombische Krystalle. Sclimelzpunkt 02 — 03^. Siede- 
:t 276—277«. 

Das salzsaure Salz CgH^(NH2)2, 2HC1 krystallisirt in Na- 
Seine verdünnte neutrale Lösung giebt auf Zusatz emer 
Ltralen Lösung von Natriunmitrit einen krystallinischen, 
:elrothen Niederschlag von Plienylenhrmm 

^•^^l[l]N:N[l]C«H3)|;j^JJ;. 

überaus empfindliche Reaction gesüittet noch den Nach- 
von ^10 i^g salpetriger Säure in 1 Liter AVasser. 



47. Acetanilid: CgH^NO = C,.H,.NH.CO.CH,. 

lur: Gerhardt, Ann. (1858) 87,i64; Williams, Ann. (1864) 

181 yM8. 

arstellung: 

^i") (j Anilin, 

25 g Eisessig. 

In einer tubulirten Retorte von 100 ccm Inhalt wird ein 

Eiisch von 25 g Anilin und 25 g Eisessig am Rückflusskühler 
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SO lange in starkem Sieden gehdtini; bis es nach d( 
kalten erstarrt. Das ReactionsproJuct unterwirft maJi 
der Destillation, anfangs unter Benutzung eines Liebig'i 
Kühlers; sobald das Uebergehende im B.etortenhalse 
starren beginnt, wird der Kühler entfernt, die Vorlage| 
wechselt und bei der weitergeführten Destillation der ßel 
hals recht heiss gehalten, damit das Pestwerden des 
anilids und damit Verstopfung des Retortenhalses verhütet 
Zweckmässig ist es auch, den Tubus der Betorte mit 
Korke zu verschUessen, durch den eine an beiden Enden 
Capillare geht, so dass bei einem eventuellen Verstopfe 
Retortenhalses kein Zersprengen der Retorte zu befürcht 

Das in der Vorlage angesammelte Acetanilid ist gram 
gefärbt; zu seiner Reinigung krystaUisirt man es aus k< 
dem Wasser um, bis es farblos geworden und sein Sei 
punkt bei 112 ® gefunden wird. — 25 g Anilin geben 33 g 
einmahge Destillation gereinigtes Acetanihd, d. h. 91 
der berechneten Menge. 

Chemischer Vorgang: 
C.Hg.NHg + CH3.COOH = C,H5.NH.CO.CH3 + H^l 

(Anilin) (Essigsäure) (Acetanilid) 

Eigenschaften: 

Farblose, glänzende Tafeln. Schmelzpimkt 112^ 
j^unkt 295^. Schwer lösUch in kaltem, leichter in h< 
AVasser und in Alkohol. 

Wird beim Kochen mit Natronlauge oder concenl 
Salzsäure in Anilin und Essigsäure zerlegt. 



48. Sülfanilsäure: C6HiiNS05 = CeHj[]j^^«^-f-2B^ 

LHteraiur: Grerhardt, Ann. (1846) 60,812; Buckton, Hofmann, 
(1856) 100,163; Schmitt, Ann. (1861) 120,i82. 



Darstellung: 



25 g Anilin, 

75 g conc, Schwefelsäure. 



Diphenylacctoxim. 131 

pmg das bei 137 ® schmelzende Benzophenonhydrazon 
H5)a.C:N2H.C«H5 bildet. 

■»• Diphenylacetoxim : CV.H„NO-- J;'JJ'^>C:N(OH). 

\r: V. Meyer, Janny, (Toldschmidt, Ber. (1882) 15,2782, 
!(1883) 16^«; Spiegier, Mon. (1S84) 0,103; lieckiiianri; Ber. 
f(188© 19,989, (1887) 20,2S8i-, V. Meyer, Auwers, Ber. (1889) 

1 28,949. 

Darstellung: 

1 g Benzophehon, 
1,2 g salzsaures llijdroxylamin, 

2 g Äetznairon. 
1 g Senzophenon werden mit 1,2 g salzsaurem Hydroxyl- 

ünd 2 g Aetznatron in verdünnter alkoholisch wässeriger 

lg während einer Stunde auf dem Wasserbade am Rück- 

ler digerirt; alles Benzophenon ist dann glatt in Di- 

Inylacetoxim umgewandelt. Man verdünnt mit Wasser und 

die klare Flüssigkeit an; sogleich entsteht ein aus feinen, 

m Nädelchen bestehender Niederschlag, welcher ohne jede 

Reinigung bei 140® schmilzt und reines Diphenyl- 

)xini (Benzopbenonoxim) darstellt. Die Ausbeute ist quan- 

IV. 

Ihemischer Vorgang: 

^«2^b>C0 + NH2(0H), HCl + NaOH 

(Benzophenon) 

= S*2'>C:N(0H) + NaCl + 2YLß. 

(Diphenylacetoxim) 

ligenschaften: 
Farblose Nädelchen. Schmelzpunkt 140". Sehr schwer 

Bch in kaltem Wasser; leicht löslich in Aether und Aceton. 
I Wird durch längeres Kochen mit Salzsäure unter Ab- 
Idtang von Hydroxylamin zersetzt ; das Hydroxylamin kann 
|rch die übliche Reaction (die neutralisirte Lösung redu- 
tt Fehling'sche Lösung) nachgewiesen werden. — Liefert 



132 Diphenylmethau. 

mit Phosphorpentachlorid Benzanilidchlorid CgHjCCl = NC 
das mit AVasser in Salzsäure und in das mit Diphenylai 
xim isomere Benzanilid CgH^.CO.NH.CgHj zerfallt. Die 
Umwandlung bewirken auch salzsäurehaltiger Eisessig, Ac 
cLlorid bei 100^, imd Essigsäureanliydrid und Eisessig 
höherer Temperatur unter Druck. 

■ 

70. Diphenylmethan: Ci^K^^ = CB.^{C^H.^\. 

Litteratur: Zincke, Ann. (1871) 169,874; Grabe, Ber. (1874) 
Stadel, Ann. (1878) 194,807. 

Darstellung: 

10 g Benzophenon, 

12 g Jodwasser Stoff säure {v, Siedepunkt 127 ^), 
2,2 g rother Phosphor. 
10 g Benzophenon, 12 g Jodwasserstoffsäure vom S 
punkt 127 ® und 2,2 g rother Phosphor werden in einei 
geschmolzenen Rohre während 6 Stunden auf 160^ ei 
Der Röhi'eninhalt besteht dann aus 2 Schichten und der 1 
phor ist fast verschwunden. Nach dem' Oeffhen der ] 
versetzt man mit etwas AVasser (der Kohlenwasserstoff 
sogleich fest) und spült den Röhreninhalt am besten mit -^ 
Aether in einen kleineu Scheidetrichter. Die ätherische Li 
wird von der JodwasserstöSßäWe ^) getrennt, mit etwas TV 
gewaschen und vom überschüssigen Phosphor filtrirt. 
dem Verdunsten des Lösungsmittels, welches in der Ar 
geschieht, dass man den Aetherauszug mittelst eines E 
trichters in ein nicht zu grosses, mit Kühlvorrichtung 
bundenes und im Wasserbade erhitztes Destilhrkölbchen tr< 
lässt, erstarrt der Kohlenwasserstoff sogleich wieder unc 
stillirt bis auf einen unbedeutenden Rückstand fast <;oi] 
bei 263® (Quecksilber im Dampf). — Die Umwandlung 
Benzophenons in Diphenylmethan verläuft glatt und m 
quantitativ ; bei wiederholten Versuchen lieferten 10 g Ä 

^) Die wässerige Lösung der von verschiedenen Darstellnnge] 
riihrenden Jodwasserstoffsäure wird angesammelt und durch Destil 
in solche vom Siedepunkt 127® übergeführt. 



Salicylaldehyd tmd Para-Oxybenzaldehyd. 133 

011 stets 8,5 g Diphenylmethan, d. h. 92 Procent der theo- 
ßh berechneten Ausbeute. 



hemischer Vorgang: 



CHj + H2O + 2 J2. 



(Benzophenon) (Diphenyl- 

methan) 

igenschaften: 

Lange prismatische Nadebi von angenehmem Geruch. 
aelzpunkt 26—27 ^ Siedepunkt 263 ^ Leicht löslich in 
)hol und Aether, 



71. Salieylaldehyd und Para-Oxybenzaldehyd: 

foUir: Piria, Ann. (1838) SO^iss; Reimer, Tiemann, Ber. (1876) 

}ft29y 824, (1877) 10,68, 218. 

arstellung: 

50 g Phenol, 
75 g Chloroform, 
100 g Äeiznatron, 
170 qpm Wasser. 

In eine auf 50 — 60 ® erwärmte Lösung von 50 g Phenol 

atronlauge (100 g Natron, 170 ccm Wasser), die sich in 

n etwa V* Liter fassenden,' mit Rückflusskühler verbun- 

tt Bitmdkolben befindet', lässt man durch die Kühlröhre 

üilig in kleinen Portionen unter öfterem XJmschütteln 75 g 

roform einfliessen. Es tritt sogleich ßeaction ein, die 

peratur steigt beträchtlich, und die anfangs grünhch gelb 

•bte Müssigkeit färbt sich vorübergehend violett und zu- 

orangeroth. Nachdem £(lles Chloroform hinzugegeben, 

man die Einwirkung durdi ein- bis zweistündiges Kochen 

ide, destillirt noch vorhandenes Chloroform aus dem Wasser- 

ab, versetzt mit verdünnter Schwefelsäure bis zur stark 

n Beaction und leitet in die Flüssigkeit Wasserdampf 



.1 
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ein. Dabei geht mit dem unangegriffenen Phenol der 
aldehyd (Ortho -Oxybenzaldehyd) in die Vorlage über.- 
Destillation wird unterbrochen, sobald sich Oeltropfen im 
röhr nicht mehr zeigen. Um den Salicylaldehyd vod' 
gleichzeitig destillirten Phenol zu trennen, nimmt 
beide in Aether auf und schüttelt die eingeengte, ätb 
Lösung mit einer frisch bereiteten concentrirten Natrii 
lösung. Hierbei liefert der SaUcylaldehyd eine in 

BlättchenkrystallisirendeVerbindungi CßH^ I pTr/nTTi ^n 

die man durch Absaugen und Auswaschen mit Alkohol 
Abpressen von Phenol befreit und mit verdünnter Schii 
säure in der Wärme zersetz*. Der abgeschiedene S 
aldehyd wird mit Aether extrahirt und nach dem Verd 
des Lösungsmittels rectificirt. 

Neben Salicylaldehyd entsteht bei der Einwirkung 
Chloroform auf eine stark alkalische Phenollösung gleichn 
der isomere Para-Oxybenzaldehyd, der bei der Destil^ 
des angesäuerten Eeactionsproducts mit Wasserdampf im Sil 
kolben zurückbleibt. 

Zu seiner Abscheidung filtrirt man die heisse, gell» 
gefärbte Flüssigkeit von dem in ihr suspendirten dunkelrol 
Harze (durch ein mit Wasser befeuchtetes Filter), extni 
das Filtrat mit Aether und reinigt den beim Verdunsten 
Lösungsmittels gewonnenen rohen Aldehyd (sternförmig gl 
pirte, gelbliche Nädelchen) durch Krystallisation aus heia 
Wasser. — 50 g Phenol lieferten 11,5 g reinen Salicylalde 
und etwa 2 g p-Oxybenzaldehyd, d. h. ca. 20 Procent der tli 
retisch berechneten Menge. 

Chemischer Vorgang: 
C6H5(ONa) + 3NaOH + CHCl3=C6HJ^gQ + 3NaCl + 2B 



(Natrium- 


(Chloro- (Salicylaldehyd- 


phenolat) 


form) natrium, 




p-Oxybenzaldehyd 




natrium) 



p-Tolunitril. 
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igenschaften: 

Salicylaldehyd. 
irbloses , angenehm rie- 
deslnquidnm. Erstarrt bei 
)\ Siedepunkt 196<>. Spec. 
. bei 15« 1,1725. 
i Wasser schwer, in Al- 
A und Aether leicht löslich. 

Ifichtig mit Wasserdampf. 

fiti durch Eisenchlorid 
ioIy Tiolett gefärbt. 

erbindet sich mit saurem 
refligsaurem Natron zu 
: schwer löslichen, krystal- 
shen Sulfitverbindung. 



Piira-Oxybenzaldehyd. 
Farl)lose Nadeln v. Schmelz- 
punkt IIG". 



Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leichter in heissem, 
leicht in Alkohol und Aether, 

Nicht flüchtig mit Wasser- 
dampf. 

Die wässerige Lfisung färbt 
sich mit Eisenchlorid schmutzig 
violett. 

Giebt mit saurem schweflig- 
saurem Natron eine leicht lös- 
liche Sulfitverbindung. 



72. p-ToInnitrll: C«H7N = C,H, 



( [1] CH3 

[41 CN • 



xUur: Spica, Paternö, Ber. (1875) 8,441; Sandmeycr, Ber. 
1884) 17,i6tt, S66t; v. Baeyer, Tutein, Ber. (1889) 22,2i78; Herb, 
jin. (1890) 258,8. 

irstellung: 

40 g p-Toluidin, 

300 ccm Wasser, 
75 g rohe Salzsäure, 

27,5 g Natriumnitrit. 
Zu einer durch Eis und Kochsalz gut abgekühlten Lösung 
40 g käuflichem p-Toluidin in 300 ccm Wasser und 75 g 
r Salzsäure giebt man allmählig unter häufigem Umschüt- 
eine kalte concentrirte Lösung von 27,5 g salpetrigsaurem 
on in ca. 150 ccm Wasser. Die so bereitete Diazoflüssig- 
lässt man dann möglichst schnell am besten aus einem 
itrichter in eine frisch bereitete und auf 90® erhitzte 
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Kupfercyanurcyankaliumlösung ^), die sich in einem mit BOi 
fluöskühler verbundenen Rundkolben befindet, unter tüchtig 
Schütteki einfliessen, wobei man Sorge trägt, sich den Dämp 
der frei werdenden Blausäure nicht auszusetzen. Hier 
scheidet sich das Nitril verunreinigt mit harzigen Nebenpi 
ducten als gelbbraunes Oel ab und Stickstoff entweicht. Nai 
dem alles salzsaures Diazo-p-Toluidin eingetragen, wird m 
einige Zeit erwärmt und das Tolunitril aus dem Beactionsp 
duct mit einem kräftigen Wasserdampfstrom abgetrieben; 
erstarrt in der gekühlten Vorlage zu einer aus gelblichwei« 
spiessförmigen Nadeln bestehenden Masse, die sich häufig a 
schon im Kühlröhr (bei nicht kräftigem Dampfstrom) ab« 
Auf dem Filter gesammelt und auf Thonplatten getrock 
dient es direct zur Darstellung von Toluylsäure. — Die A 
beute an rohem Tolunitril beträgt ca. 75 Procent der the 
tisch berechneten. 

Chemischer Vorgang: 

(salzs. p-Toluidin) (salzs. Diazo- 

p-Toluidin) 

2C6H4g^^^ + Cu(CN), KCN = 2C,IlJ^^ + KCl + CuCl +] 

(p-Tolunitril) 

Eigenschaften: 

Gelblich weisse Krystalle. Schmelzpunkt 28,5^. Si 
punkt 217— 218 ^ 

73. p.Toluylsäure: C3H3O, = C A { [|j ^^^ j^.. 

Litteratur ; N o a d , Ann. (1847) 63,289 ; "We i t h , Ber. (1873) 6,421 ; v. B a e 
Tutein, Ber. (1889) 22,2178-, Herb, Ann. (1890) 268,io. 



^) Dieselbe wird erhalten, wenn man in einem etwa 27« LitCT 
senden Rundkolben 94 g Kupfersulfat in 563 ccm Wasser löst, auf 
erwärmt und vorsichtig unter fortwährendem Umschütteln 105 gre 
grob gepulvertes Cyankalium einträgt. Unter Freiwerden von Cya 
(Benutzung des Abzuges) entsteht anfangs ein weisser Niederschlag, 
wieder in Lösung geht. . ^ > 
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rstellung: 

25 g p'Tolunitrü, 
50 ccm Wasser, 
u 150 ccm rohe Schwefelsäure. 

i : In einem mit aufsteigendem Kühler versehenen Rund- 
Bben von 300 — 400 ccm Inhalt wird ein Gemisch von 25 g 
'olunitril, 50 ccm Wasser imd 150 ccm roher Schwefelsäure 
:e auf dem Sandbade erhitzt, bis die entstandene p-To- 
änre in den Kolbenhals zu sublimiren anfangt (in Form 
', weisser Nadeln). Beim Erkalten krystallisirt die Säure 
man trennt sie von der Mutterlauge und wäscht gut mit 
Wasser nach. Ohne erst weiter gereinigt zu werden, 
sie' sich schon in diesem Zustand zur Verarbeitung auf 
italsäure gut verwenden. 
Gunz rein und schSn krystallisirt orhält man sie mit 
3 ihres Natriumsalzes oder auch schon durch Umkrystalli- 
ans heissem Wasser. — Die Ausbeute beträgt ca. 90 Pro- 
der nach der Gleichung berechneten. 

^Chemischer Vorgang: 
!Ä{^''+H,SO,+4H,0=2C«H,{^^»^g+(NHJ3SO,. 

»Tolunitril) (p-Toluylsäure) 

ligenschaften: 

Farblose Nadeln. Schmelzpunkt 177^. Siedepunkt 
275 ®. Das Calciumsalz krystallisirt mit 3 Mol. HgO in 
ilosen, in Wasser leicht lösHchen Nadeln. 

74. Terephtalsäure: CgHeO, = C^H, { ^ ^^^^. 

ir: Caillot, Jahresb. (1847, 1848) 1,728; Beilstein, Yssel, Ann. 
(186^ 187,808; v, Baeyer, Tutein, Ber. (1889) 22,2i78; Herb, Ann. 
0890) 258,10. 

»arstellung: 

20 g p-Toluylsäure^ 
8 g Äeiznatron, 
ca. 48 g Kaliumpermanganat. 
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In einer geräumigen Porzellanschale übergiesst man ! 
p-Toluylsäure mit einer Lösung von 8 g Aetznatron in e 
1 Liter Wasser und oxydirt mittelst Permanganatlosiing, 
die Färbung der Flüssigkeit sich nach mehrstündigem En 
auf dem Wasserbade nicht mehr Teränderty cL h. loth U 
Hierzu sind etwa 48 g übermangansaures TTn-linin nöthig, 
in 1^2 Liter Wasser gelöst werden. Das überschüssige 
manganat wird durch Zusatz von etwas Alkohol entfernt 
die vom abgeschiedenen Braunstein filtrirte Flüssigkeit ii 
Hitze mit Salzsäure angesäuert, wobei die gebildete Terep 
säure als weisser pulveriger Niederschlag ausfallt. — Die 
beute an roher Säure beträgt ca. 85 Procent der theon 
berechneten. 

Da die so erhaltene Terephtalsäure noch etwas u 
änderte p-Toluylsäure enthält, wird sie mit Phosphor; 
Chlorid und Methylalkohol (Ann. 245,99 1) ätherifidrt 
Aether durch zweimalige Krystalhsation aus 96procen 
Alkohol gereinigt und mit Natronlauge verseift. 

Chemischer Vorgang: 
CgH, { ^^Jj jj + 2KÄInO, = C,H, { ^^^^ + 2MnO, + J 

(p-Toluylsäure) (terephtalsaures Kali) 

Eigenschaften: 

Leicht an ihrer UnlösUchkeit in Wasser, Alkoho 
Aether, Sublimation ohne vorhergehende Schmelzung 
Anhydridbildung) und dem Schmelzpunkt ihres gut kry 
sirenden Methyläthers (140^) erkenntlich. 

75. O-Kresol: C^HgO = CgH^ { f^j ^. 

Litteratur: Griess, Jahresb. (1866) 453; Engelhardt, Latsol 
Zeitschr. (1869) 6,620; Kekul^, Ber. (1874) 7,ioo6; V. Meyei 
buhl, Ber. (1875) 8,1074; Tiemann, Schotten, Ber. 

11,769. 

Darstellung: 

150 g O'Toluidin, 
5 Liter Wasser, 



o-Kres()L 
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150 g Schicefelsäure r. 1,H spec. Geic, 

120 g NatriumnitriL 

Zu einer Lösung von 150 g küufliclicm o-Toluidin in 

dter Wasser und 150 g Schwefelsäure vom spec. Gow. 1,8 

man allmählig eine concentrii-te wässerige Lösung von 

g salpetrigsaurem Natron und lässt das Gemisch einige 

stehen. Die Umwandlung des schwefelsauren Diazoto- 

inKresol beginnt schon bei gewöhnlicher Temperatur. 

tritt schwache Entwicklung von Stickstoff ein, und die 

klare Flüssigkeit winl zusehends dunkler und nimmt 

lieh eine braunrothe Farbe an. Man erwärmt nun das 

se aUmählig durch Einleiten von Wasserdampf und destil- 

das entstandene Kresol im Dampfstrome a1). Die Destil- 

mit Wasserdampf kann als beendet angesehen werden, 

Bromwasser in einer Probe des Uebergehenden keine 

Ihung mehr erzeugt. Als Destillationsrückstand lünterbleibt 

schwarze, theerige Masse. Das Destillat versetzt man 

Natronlauge, welche das Kresol leicht aufnimmt, filtrirt 

äthert die klare Lösung nach dem Ansäuern mit Schwefel- 

zu wiederholten Malen aus. Das nach dem Abdestilliren 

Aethers als dunkelgefarbtes Oel zurückbleibende Kresol 

durch Destillation gereinigt. — Man gewinnt so ca. 70 Pro- 

vom Gewicht des angewandten Toluidins an Kresol. 



Chemischer Vorgang: 



f**i 



( OTT 

N:N.OSO«H^ "^^^^ 



(Diazo-o-Toluidinsulfat) 



CÄ 



:» + N, + H,SO,. 



(o-Toluidinsolfat) 

{^•^8 4- TT O P TT / ^^ 

NlN.OSOsH ^ ^'^ ~ ^«^^\ OH 

(o-Kresol) 

^ Eiigenschaften: 

Farblose Krystalle. Schmelzpunkt 31 — 31,5 ^ Siedepunkt 
|88 ^. Giebt mit Bromwasser Dibromkresol 06H2Br2(OH)CH3. 
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76. o-Chlortoluol: C,HjCl = CgH^ { f^j ^ . 

Litteratur: Hübner, Majert, Ber. (1873) 6,7io; Beilstein, Ki 
berg, Ann. (1870) 166,7o; Sandmeyer, Ber. (1884) 17^6bo, (1 
28,i88o; Gattermann, Haussknecht, Ber. (1890) 28,iii8. 

Darstellung: 

36 g o-Toluidin, 
225 g Salzsäure von 40 Proc., 
150 ccm Wasser, 
23 g Natriumnitrit, 
40 g Kupferpulver, 
ZtVL einer Mischung von 225 g concentrirter Salzsäure 
150 ccm Wasser fügt man 36 g käufliches o-Toluidin, k 
das Gemisch durch Einstellen in eine Elältemischung auf 
ab und setzt eine gesättigte wässerige Lösung von 23 g '. 
triumnitrit allmähUg unter Umrühren hinzu. Wenn man 
für sorgt, dass sich in der Diazolösung immer einige : 
Stückchen befinden, lässt sich der Zusatz des salpetrigsai 
Natrons in ziemlich schnellem Tempo innerhalb weniger 
nuten bewirken. Die so erhaltene Diazolösung wird dann 
mähhg mit 40 g angefeuchtetem Kupferpulver ^) versetzt 



^) Das zur Zersetzung des salzsauren Diazo-o-Toluidins angewt 
Kupferpulver stellt man aus Kupfervitriol und Zinkpulver dar. - 
diesem Zweck wird eine kalt gesättigte Lösung von Kupfervitriol, w 
sich in einer geräumigen, flacben Forzellanschale befindet, allmähHj 
Zinkstaub in der Weise versetzt, dass man denselben durch ein f 
Sieb unter fortwährendem Umrühren in die KupfervitriollÖBung einst 
Um einen Ueberschuss von Zink zu vermeiden, darf das Eintraget 
Zinkstaubs nicht bis zur völligen Entfärbung der Kupfervitriollc 
fortgesetzt werden, sondern man hört damit auf, wenn die Flüssi 
noch einen schwachblauen Schimmer zeigt. Der Ersatz des £fi 
durch Zink ist von einer lebhaften Wärmeentwicklung begleitet tun 
anfangs kalte Flüssigkeit hat gegen Ende der Keaction eine Tempe 
von über 80° angenommen. Das so erhaltene Kupferpulver ist äu 
fein vertheilt und setzt sich als schwere Schicht von braunrother 1 
auf den .Boden der Schale ab. Die darüber befindliche ZinksulfatLi 
wird durch Dekantiren und häufiges Waschen mit Wasser entfemi 
das Waschwasser ebenfalls durch Dekantiren fortgeschafft. Dem so 
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bei fortwährend umgerührt. Sofort nach dem Zusatz der 
rten Quantität Kupferpulver tritt eine lebhafte Stickstoflf- 
twicklung ein. Nach etwa V^ Stunde ist die Reaction 
jBndet, was man daran erkennt, dass sich das Kupferpulver 
Kbt wie im Anfange der Eeaction in Folge der Gasentwick- 
mg an der Oberfläche schaumartig als lockere Masse, sondern 
^ßt am Boden des Gefässes von einem Oel durchsetzt vor- 
äet. Man giesst dann die wässerige Flüssigkeit von der 
^ Boden befindlichen Schicht ab und unterwirft letztere der 
j^istillation mit Wasserdampf. Hierbei geht das Chlortoluol 
ißht über; in Aether aufgenommen, bleibt es nach dem Ver- 
lausten des Lösungsmittels als orangeroth gefärbtes Oel zu- 
, dem noch eine geringe Menge Kresol beigemengt ist. 
Ibe entfernt man durch Schütteln mit verdünntem AlkaH. 
so erhaltene o-Chlortoluol erweist sich bei der Destil- 
>n sogleich als rein, indem es constant bei 157 ^ siedet. — 
i^ o-Toluidin geben nach Gattermann 29 g reines Ohlor- 
1, d. s. 66 Procent der theoretisch berechneten Aus- 
ite. 

Ihemischer Vorgang: 

S8. 0-Toluidin) (salzsaures Diazo- 

o-Toluidin) 



eilten Kupferpulver sind stets noch Spuren von Zink beigemengt, 
jhe ilim durch sehr verdünnte Salzsäure entzogen werden müssen. 

[geschieht dies in der Art, dass man das Kupferpulver mit dem mehr- 

len Volumen Wasser übergiesst und so lange unter Umrühren sehr 

lünnte Salzsäure hinzufügt, als noch ein Aufbrausen stattfindet. Durch 

Wasserstoffbläschen wird anfangs das schwere Kupfer an die Ober- 

le des Wassers gehoben ; es bleibt auf dem Boden liegen, sobald die 

dcklung von Wasserstoff beendet ist. Man giesst dann die saure 

dgkeit von dem Kupferpulver ab, bringt dieses auf die Saugpumpe 

wäscht bis zur neutralen Reaction mit Wasser aus. In diesem fein 

teilten Zustand ist das Kupferpulver sehr leicht oxydirbar, wesshalb 

es als feuchte Paste in einem gut schliessenden G-efässe aufbewahrt. 

[. dieser Form wird es zur Zersetzung der Diazoverbindungen an- 
indt. 
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Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 157^. 

77. Diazoamidobenzol: Ci2HiiN3 = C6H5.N:N.NH.CeI 

Litteratur: Griess, Ann. (1862) 121,258, (1866) 187,58-, V. Meyer, 
(1875) 8,1075-, Stadel, Bauer, Ber. (1886) 19,i952; B. Fiac 
Wimer, Ber. (1884) 17,6«, (1887) 20,if8i. 

Darstellung: 

20 g Anüin, 

6 g rohe Schwefelsäure, 
600 ccm Wasser, 
7,2 g Natriumnitrit. 
In einem etwa 1 Liter fassenden starkwandigen Becherj 
oder Filtrirstutzen werden 20 g Anilin mit einem Gemisch 
6 g roher Schwefelsäure und 600 ccm Wasser erwärmt, unc 
bald die klare Flüssigkeit die Temperatur von 27 ^ besitzt, 
man zu derselben unter Umrühren 7,2 g Natriunmitrit, g 
in wenig Wasser. Sollte sich das Gemisch während des 
tragens des salpetrigsauren Natrons über 30® erwärmen 
wird es durch Einstellen in Eiswasser gekühlt, so dass 
Temperatur während 15 Minuten auf 27 — 30® bleibt; i 
sie unter 25® oder steigt sie über 35®, so föllt das Prc 
unrein aus. 

Sofort nach dem Zusatz des salpetrigsauren Natrons : 
sich die Flüssigkeit citronengelb, und es beginnt die Ab» 
düng des Diazoamidobenzols in Form eines röthlich gei 
flockigen Niederschlags, der sich nach halbstündigem St 
fast vollständig abgesetzt hat. Derselbe wird abgesaugt, i 
mit kaltem Wasser gewaschen und nach dem Trocknen 
Thontellem aus Alkohol oder Benzol krystallisirt. Aus 
mit dem Waschwasser vereinigten Mutterlaugen setzt sich 
Stehen noch eine kleine Menge von unreinem, braungeU 
farbtem Diazoamidobenzol ab. — Die Ausbeute an D 
amidobenzol beträgt 97 — 98 Procent der theoretisch bei 
neten Menge. 
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Clieinischer Vorgang: 

^NH2)2,H2S04+2NaN02+2H2S04=2G6H5.N : N.OS03H+Na2S04+4H20 . 
Ipchmrefelsaures (schwefelsaures 

Axiilin) Diazobenzol) 

^5,N iN.OSOgH + 2C6Hß.NH2 = C6H5.N : N.NH.CeHj + C6H5.NH2,H2S04. 

(Anilin) (Diazoamidobenzol) 

igenschaften: 
Groldgelbe Blätter. Schmelzpunkt 98 ^. Unlöslich in Wasser^ 
wer loslich in kaltem Alkohol; wird von heissem Alkohol, 
ler und Benzol leicht aufgenommen. Giebt mit concen- 
ir Salzsäur^ in der Wärme Phenol, Anihn und Stickstoff, 
Alkohol und concentrirter Salzsäure erhitzt Phenol und 

Verwandelt sich beim Stehen mit salzsaurem Anilin in 
Lösung von Alkohol oder AniUn in Amidoazobenzol. 



78. Amidoazobenzol: CigHuNg = CgH^ 



i W NH, 

\[l]N:N.CeH5- 

itur: Möne, J. pr. Ch. (18Ö1) 82,482; Griess, Ann. (1862) 121,262; 
Dale, Garo, Neues Handwörterbuch 8,793; Stadel, Bauer, Ber. 
(1886) 19,i95s. 

Darstellung: 

10 g Diazoamidobenzol, 
25 g Anilin, 
5 g salzsaures Anilin. 
10 g Diazoamidobenzol werden in 25 g Anilin gelöst, die 
tun gefärbte Lösung bei gewöhnlicher Temperatur mit 5 g 
:enem und gepulvertem salzsaurem AniUn versetzt und 
Gemisch etwa 1 Stunde im Wasserbade auf 40 ^ erwärmt. 
fach 24Btündigem Stehen der Masse ist die Umwandlung des 
idobenzols in Amidoazobenzol beendet. Man mischt 
mit etwas mehr als der zur Bindung sowohl des freien 
julins als auch des berechneten Amidoazobenzols erforder- 
leon Menge concentrirter Salzsäure und lässt die heiss ge- 
irordeiie Flüssigkeit erkalten. Das Amidoazobenzol scheidet 
hierbei als Chlorhydrat in Form schöner kirschrother Kry- 
■^^ställchen aus, die durch Waschen mit sehr verdünnter Salzsäure 
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und Wasser Ton der Mutterlauge befrei' 
dem, mit Salzsäure angesäuertem Wasse 
den; beim Erkalten der Lösung setzen s 
Nädelchen ab. Die Ausbeute ist nahe: 
Darstellung des freien Amidoazobenzols ' 
mit etwas mehr als der doppelten Gewii 
kocht und so lange concentrirte Ammot 
weise hinzugefügt, bis Lösung eingetretE 
nun die hellbraun geerbte alkoholische 
Wasser, so l^t die Base in gelben 
die erst aus Benzol und dann aus heisi 
Alkohol krystalhsirt werden. 
Eigenschaften: 
Gelbe, rhombische Prismen. Einsä 
punkt 127,4". Destillirt unzersetzt ober! 
imd Aether leicht löslich, fast unlöslich 
ZerföUt beim Behandeln mit Zinn i 
imd p-Diamidobenzol. 

79. Phenylhydrazin: CgH^Ns = 

lAtteralur: E.FiBcher, Ann. (1878) 190,87; Bei 
Lecco, Ber. (1383) 16,iii<; Reychler, £ 
a, Darstellung: 

50 g Anilin, 

335 g conc. Salzsäure v. 1,19 
37,5 g Natriumnitrit, 
Natriumsulfit. 
Zu einer mit Eis abgekühlten Lw 
in 125 g Salzsaure (1,19 spec. Gew.) 
setzt man in ziemhch raschem Tempo 
gelöst in der doppelten Menge Wasser 
reitete Lösung von Diazobenzolchlorid so 
rühren und in kleinen Portionen in eine 
Eis gut gekühlte Lösung von neutralem schwefhgsaurem '. 
tronO (2V» Moleküle Na,SOj, auf 1 Molekül CgHs-NH^. 

') Zur Darstellung dieser Lösung kann die im Handel zu 
nngeffthr 40 Proo. NaHSOa enthaltende Natriumbisulfitflüasigkeit 
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g färbt sich liierbei zuerst schwachgelb, dann orange 
ililiesslich intensiv rothgelb und nach einiger Zeit scheidet 
elbes diazobenzolsulfonsaures Natron ab. 
>a8 ausgeschiedene diazobenzolsulfonsaure Salz wird durch 

wieder 

warme 

versetzt 

'drazin- 

I seines 

erstarrt 

ise von 

ron der 

it, zur 

n muss. 

Btzt die 

r dent- 

tüchtig 

Lim ge- 

ch dem 

zurück; 

arf ge- 

J'lanune 

liol und 

^r steigt dai' Qoecksilber rasch auf 200 " und der bis 

übergehende Antheil besteht der Hauptmenge nach aus 

flliydi'azin. Bei der Destillation entweichen gewisse 

en Ammoniak, welclie das Schwanken des Siedepunkts 

lassen und von der Zersetzung complicirter, iu der Eoli- 

enthaltener Substanzen herrühren. Das von dem Destil- 

1 man mit der erforderliehen Menge Natronlauge versetzt. Oder 
^eht von der nöthigen Quantität Aetznatron aus, löst dasselbe in 
r, sättigt die Hälfte der Lösung mit schwefliger Säure (was maa 
^beraten durch Controlle der Gewichtszunahme nachweist) und fügt 
idere Hälfte der Lösung zu. Sehr zweckmässig entwiekelt man 

die schweflige Säure aus dem käuflichen, flussigen Product. 
) Beim Eindampfen der Salzsäuren Mutterlaugen auf ein kleines 
en erhält man noch eine zweite Krystallisation , welche niit der 

vereinigt wird. 

}y, DursteUung orgau. Präparate, i. Auflage. ]0 
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Ist absorbirte Ammoniak entfernt mau durch Aofbeit 
der Base über Schwefelsäure im Vacunm. Die zweih 
stillation liefert dann ein innerhalb einiger Grade 22 
240 " siedendes Product von fast ■ reinem ClteQylhyc 
Durch starkes Abkühlen und 
Äntheils von den ausgeschie 
noch weiter reinigen. — 50 
38 — 40 g Hydrazin, so dass < 
Destillation gereinigtem Phe 
Kleinen 67—70 Procent der 

Chemischer Vorgang:-« 

C6H^.NH5,HCl + NaN02J-:^ 

(salzsaures it.4F-. 

Anilin) ^ ^ 

CfiH;.N:N.Cl-? " 



C6Hj.SH.NH,S03Na + HCl + Hj( 

b. Darstellung: V ■ 

20 g Amtin, ■» 

400 g rohe Sahsäure, 
15 g Natriumnitrit, 
90 g Zinnchlorür, 
20 g Anilin werden in 400 g roher Salzsäure gelös 
die mit Eis gut gekühlte Losung des AniÜnchlorhydrats 
Zusatz einer kalten Lösung von 15 g Natriumnitrit in 10 
Wasser diazotirt; die Temperatur des Gemisches darf 
hierbei 0" nicht übersteigen. Der salzeauren ■Lösung dei 
mehr entstandenen Diazobenzolchlorids setzt man unte: 
kühlung mit Eis und gutem Umrühren 90 g käufliches, 
stalhsirtes Zinnchlorür, gelöst in 90 g kalter conc. Sah 
zu. Dabei scheidet sich das salzsaure Phenylhydrazin a 
blickhch als dicker Krystallbrei ab, aus dem die Base : 
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In 75 g concentrirte Schwefelsäure (66 ^ B.), die sich in 
Rundkolben von ca. 20U ccni Inhalt befinden, trägt man 
und nach 25 g Anilin ein und erwärmt die Mischung 
im Oelbade bei einer Temperatur von 180—190® so 
(etwa 4 Stunden), bis in einer Probe derselben durch 
ite Natronlauge kein Anilin mehr nachweisbar ist. 
Beim Eintragen des braun getarbten, syrupartigen Reactions- 
in kaltes Wasser scheidet sich die Sulfanilsäure als 
I, krystallinisches Pulver ab, das durch wiederholtes 
jiren aus Wasser unter Zusatz von Thierkohle ge- 
wird. — 25 g Anilin geben durchschnittlich 27—28 g 
iure. 



Ihemischer Vorgang: 

C«H,.NH,+H,SO, = C,H, 

(Anilin) (Sulfanilsäure) 



' ?/ + «'O- 



igenschaften: 

Tafelförmige, rhombische Krystalle, welche 2 Moleküle 
stallwasser enthalten und sehr rasch verwittern. Schwer 
icli in kaltem Wasser, leichter in siedendem, unlöslich in 
:oliol imd Aether. 
Zersetzt sich beim Erhitzen auf 220 ^ noch nicht. Liefert 
ei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Cliinon. 

Von ihren Salzen, die meistens gut krystallisiren und in 
[fasser leicht löslich sind, bildet das Natronsalz grosse, durch- 
itige, rhombische Tafeln mit 2 Mol. Kry stallwasser, das 
umsalz krystallisirt in rhombischen Prismen mit 3 V» Mol. 
ystaUwasser. 



L p-Nltrosodimethylanilin: CgHioXgO = CyH^ 



([1]N0 
[4]X(CH3); 



^<i<i#r: v.Baeyer, Caro, Ber.(1874) 7,8io,968; Schraube, Ber. (1875) 
8^16 ; Wurster, Ber. (1879) 12,523. 

Darstellung: 

ifO g Dimethylanilin, 

50 g conc. Salzsäure, 

Levy, DanteUnng organ. Präparate. 2. Auflage. 7 
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p-Nitro8odiraethy 1 anilin . 



•* n 



100 com Wasser, 
13 g Natriumnitrit. 

Zu einer mit Kochsalz und Eis auf — 3 bis — 5* 
kühlten Lösung von 20 g käuflichem Dimethylanilin in \ 
concentrirter Salzsäure, die ihrerseits mit 100 ccm Wi 
verdünnt ist, giebt man allmählig und in kleinen Poi 
etwas mehr als die berechnete Menge von salpetrig« 
Natron, gelöst in wenig Wasser. Zur besseren Kühlung^ 
pfiehlt es sich, auch einige Eisstückchen in die sal 
Flüssigkeit emzutragen. Nach kurzer Zeit beginnt die 
Scheidung von salzsaurem p-Nitrosodimethylanilin in 
röthlichgelber Nadeln, welche die Flüssigkeit breiartig ei 
nimmt die Menge derselben nicht mehr zu (nach etwa li 
digem Stehen), so bringt man den Krystallbrei auf die 
pumpe und befreit ihn durch Auswaschen, zuerst mit 
säurehaltigem Alkohol, dann mit Alkohol und Aether 
darauf folgendem Abpressen von der Mutterlauge. Mai^j 
hält das Salz so in nahezu quantitativer Ausbeute und 
rein. Nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
es gelb gefärbte Nadeln, die bei 177* unter Zersel 
schmelzen. 

Zur Darstellung der freien Base wird das salzsaure 
mit Wasser angerührt, mit kohlensaurem Kali oder Nl 
zersetzt, und die in Gestalt eines grünen Niederschlaj 
geschiedene Base der alkalischen Flüssigkeit durch Aether' 
zogen, nach dessen Verdunsten sie gut krystallisirt zurückl 

Chemischer Vorgang: 

CgH5.N(CH3)2, HCl + NaNOg + HCl 

(Dimethylanilin- 
chlorhydrat) 

fNO 
lN(CH3),' 

(Nitrosodimethylamlin- 
chlorhydrat) 

Eigenschaften: 

Grosse, grüne Blätter. Schmelzpunkt 85 ®. Etwas flüc| 
mit Wasserdampf. 



= C,H^ \ ::X,^ , , HCl + NaCl + H2O. 
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Zerfallt beini Kochen mit verdünnter Natronlauge in 
itrosophenol Cj-H^Jt.« und Dinietliylaniin NH(CH3)2. 

bei der Oxydation p-Xitrodiniethylanilin OjjH^)" ,^„ ^ , 
[der Reduction mit Zinn und Salzsäure I)iniethylr»p-Plieny- 
CH ^^^^ '^^ 



50. Benzolsulfosaures Kalinm: C^HySCyK. 

r: Mitscherlich, Pnjffr. Ann. (IKU) 81,2H3, c34-, Stenhouse, 
fAnn. (186ü) U0,3f>.-.: MicliaoK Adair, B<t. (1S77) 10,58r. 

rstellung: 

l(M)(j Benzol, 

ä(M) ff entw. Schwefelsäure . 

100 g Benzol werden in einem etwa 400 com fassenden 

olben mit 200 g concentrii-ter Seh w (»feisäure ü})erg()ssen 

das Gemisch auf dem Sandbade am RückHusskühler so 

in gelindem Sieden gelialten, l)is kein Benzol mehr 

wird (etwa 36 Stunden). Nach und nach gehen unge- 

*/5 des angewandten Benzols in Lösung; fortgesetztes 

n bewi/kt keine weitere Auflösung. Der Kolbeninhalt 

och hierbei in zwei Schicliten getheilt, deren untere, saure 

tiefbraune bis schwarze Färbung angenommen hat. Nach- 

das ungelöste Benzol von der schwefelsauren Lösung im 

etrichter getrennt ist, wird sie mit viel Wasser ver- 

und in der Wärme mit aufgeschlämmtem kohlensaurem 

, Calcium oder Blei neutralisirt-, man colirt heiss durch 

Tuchfilter vom ausgeschiedenen Baryumsulfat, wäscht mit 

m Wasser gut nach und dampft das schwach braun 

bte Filtrat auf freiem Feuer so weit ein, bis eine Probe 

Iben beim Erkalten erstarrt. 

Zur Ueberfiihrung des durch KrystalUsation aus Wasser 

en Baryumsalzes (perlmutterglänzende Tafeln) in das 

msalz der Benzolmonosulfosäure löst man dasselbe in 

erforderlichen Menge Wasser und versetzt die wässerige 
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Lösung in der Siedehitze mit einer concentrirten Lösung 
kohlensaurem Kalium , bis kein Baryumcarbonat mäa\ 
fallt wird. 

Das nunmehr in Lösung befindliche Kalirnnsalz wird 
Coliren vom ausgeschiedenen kohlensauren Baryt getrennt 
darauf anfangs über freiem Feuer, zuletzt auf dem Wi 
bade eingeengt, bis die Abscheidung von Kryställchen anfj 
Oberfläche der Flüssigkeit beginnt. Beim Erkalten der 
setzt sich das Kaliumsalz in Form bräunlichgelb g( 
Kry Stallkrusten ab, die durch Umkrystallisiren aus 
Wasser unter Zusatz von Thierkohle farblos werden. — 
erhält reichlich das Zweifache vom Grewicht des angews 
Benzols an Sulfosalz. 

Chemischer Vorgang: 

CgHg -f- HgSO^ = CgHg.SOgH -r H2^' 

(Benzolsulfo- 
säure) 

2C6H5.SO3H + BaCOs = (C«H5.S08)gBa + HjO + 

(benzoslulfosaures 
Baryum) 

(CBH5.S03)2Ba + K2CO3 = 2C«H5.S03K + BaCO,. 

(benzolsulfo- 
saures Kalium) 

Eigenschaften: 

Krystallisirt aus Wasser in farblosen, blendend weist 
Blättchen, aus kalter alkoholischer Lösung in feinen, di 
verwachsenen Nadeln. 

Liefert mit Phosphorpentachlorid BenzolsulfocUkn 
CeH-.SOgCl (farbloses Oel, das bei 246—247« unter m 
weiser Zersetzung siedet), bei der Destillation mit Cyankaül 
Benzonitril CgHg.CN. Wird durch Schmelzen mit Kali oi 
Natron in Phenol umgewandelt. 



Phenol. 
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51. Phenol: C^H^O = C.H^COH). 

r: Runge, Pogg. Ann. (1834) 81,69; Wurtz, Kekule, Dusart, 
sehr. (1867) N. F. 8,299, 300, 301 ; Degener, J. pr. Ch. (1878) 17,894. 

Stellung: 

100 g benzolsulfosaures Kalium, 

200 g Aetzkali. 
►0 g Aetzkali (resp. Natron) werden mit einer zur Auf- 
gerade hinreichenden Menge Wasser in einem ge- 
en Sübertiegel über freier Flamme geschmolzen 
9) und unter Umrühren mit einem Silberspatel auf 320 

Fig. 29. 




^ gebracht ; in die Schmelze trägt man dann mög- 
rasch 100 g trockenes und sehr fein gepulvertes benzol- 
ulfosaures Kalium ein, wobei man fortwährend umrührt; 
js fest und gelblich gefärbt, wird die Masse während 
rhitzens bald weich; man fährt mit dem Erhitzen bei 
330^*^) fort, bis die Masse dünnflüssig geworden ist, 
dann erkalten, löst den Tiegelinhalt in Wasser, ver- 
äie rothbraun gefärbte, alkalische Flüssigkeit mit Salz- 
bis zur sauren Reaction und nimmt das dabei als dunkel 



I Die Temperatur wird durch ein von einer Kupferhülse um- 
3nes Thermometer gemessen. 
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gefärbtes, obenauf schwimmendes Oel abgeschiedene Ph 
in Aether auf. Die ätherische Lösung \^4rd über Aetz 
getrocknet und dann rectificirt. Nach dem Verjagen 
Aethers steigt das Thermometer rasch auf 170®, und zwi» 
175 — 190® geht das rohe Phenol als schwach gefärbtes 
quidum über, welches bei niederer Temperatur in einer K 
mischung fast ganz erstarrt. Die geringe Menge Mutterl 
wird abgegossen, und die farblose Krystallmasse noch eii 
destillirt, wobei sie zwischen 180 — 182® siedet. 

Chemischer Vorgang: 
CeH^.SOsK + 2K0H = C^H^COK) + KßO^ + H^O. 

(benzolsulfo- (Phenol- 

saures Kalium) Kalium) 

Eigenschaften: 

Farblose, prismatische Kxystalle. Schmelzpunkt 
Siedepunkt 181,5®. In 15 Theilen Wasser von 16— 17<> 
lieh. Die Löslichkeit nimmt gegen 80® schnell zu, so 
bei 84® beide Flüssigkeiten in jedem Verhältniss. misc 
sind. Wird von Alkohol und Aether leicht aufgenomme 

Die wässerige Lösung des Phenols färbt sich mit E 
chlorid violett, mit Chlorkalklösung blau und giebt 
Bromwasser einen weissen Niederschlag von Tribromp 
CABr3(0H). 



52. 0- und p-Nitrophenol: 

CeHgNOg = CgH^ ^ j-gj Qg^ und CgH^ | .^. ^^l 

Litteratur: Hof mann, Ann. (1857) 103,347-, Schmitt, Cook, 
Kekule, Lehrbuch d. org. Chemie 3,4o; Salkx)W8ki, Ann. 
174,180 ; Goldstein, Ber. (1878) ll,i943; Neumann, Ber. 
18,«s2o; Kollrepp, Ann. (1886) 234,2. 

Darstellung: 

40 g P/imol, 

80 g Salpetersäure v. 1,84 spec. Gew., 
120 ccm Wasser. 
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Zu einem durch kaltes Wasser abgekühlten Gemisch von 
^ Salpetersäure (1,34 spec. Gew.) und 120 ccm Wasser, das 
in einer etwa V« Liter fassenden Kochflasche befindet, 
man allmählig in kleinen Portionen unter gutem Um- 
Btteln 40 g käufliches, geschmolzenes Phenol. Die Flüssig- 
farbt sich schon bei Zusatz der ersten Portionen tiefbraun 
schwarz und ein schwarzbraun gefärbtes, schweres Oel 
idet sich aus. Nachdem alles Phenol hinzugesetzt, lässt 
das Ganze ungefähr 12 Stunden stehen. Nach dieser 
hat sich alles Oel am Boden des Gefässes angesammelt 
kann durch vorsichtiges Decantiren und durch mehrmaliges 
hen mit Wasser von der Salpetersäure befreit werden. 
Man übergiesst das Reactionsproduct , welches aus einem 
iimenge ungefähr gleicher Theile der o- und p-Verbindung 
^ht, mit Wasser und unterwirft es behufs Trennung der 
.en Isomeren der Destillation mit Wasserdampf. Dieselbe 
so lange fortgesetzt, als das Destillat noch eine gelbe 
rbe und der Rückstand einen Geruch besitzt. In der kalt 
tenen Vorlage sammelt sich alles o-Nitrophenol, rein 
frei von p-Nitrophenol in Form eines gelb gefärbten, 
kleinen Nadeln bestehenden Krystallkuchens an. Meistens 
ptarrt es jedoch schon im Kühlrohr und kann dasselbe leicht 
^stopfen; in diesem Fall wird das Kühlwasser abgestellt, bis 
les Nitrophenol in der Röhre geschmolzen und abdestillirt 
i und darauf der Kühler wieder in Wirkung gesetzt. 

In dem Destillationsrückstand findet sich das p-Nitro- 
lenol, noch gemengt mit schwarzen, harzigen Nebenproducten; 
n diesen befreit man es am leichtesten durch Behandlung 
it heisser concentrirter Salzsäure. Hierbei bleiben die schwarzen 
ttunieren zurück und können durch Decantiren leicht fort- 
■chafffc werden. Beim Erkalten der salzsauren Flüssigkeit 
^idet sich das p-Nitrophenol in grauweiss gefärbten Nadeln 
i, die durch mehrmalige Krystallisation aus demselben Lö- 
mgsmittel farblos erhalten werden. — 40 g Phenol geben 
* 14 g reines o-Nitrophenol und ca. 10 g p-Nitrophenol, 
s. ca. 40 Procent der theoretisch berechneten Ausbeute. 
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Phenolphtalein. 



Chemischer Vorgang: 

C^H^COH) + HNO3 ■■ 

(Phenol) 

Eigenschaften: 
o-Nitrophenol. 

Schwefelgelbe Prismen. 
Schmelzpunkt 45 ^. Siedepunkt 
2140. 

In kaltem Wasser wenig, 
reichlich in heissem Wasser, 
in Alkohol und Aether leicht 
lösUch. 

Flüchtig mit Wasserdampf. 



2 



(NO 
(OH 

(Nitrophenol) 



CßH^ 



+ H,0. 



p-Nitrophenol. 
Farblose, monokline Pr 
men. Schmelzpunkt 115 ^ 

In Wasser ziemlich leic! 
in Alkohol sehr leicht löslii 

Nicht flüchtig mit Wassi 
dampf. 



53. Phenolphtalein: C2oHi^O^ = C 



[1] C«H, [4] OH 
[l]CeHJ4]0H . 
[1] CeH, [2] C 0.0 

l 



Litteratur: A. v. Baeyer, Ber. (1876) 9,i2so; Ann. (1880) 203,6f. 

Darstellung: 

10 g Phtalsäureanhi/drid, 
13,3 g Phenol, 
17 g Zinnchlorid. 
10 g Phtalsäureanhydrid, 13,3 g Phenol und 17 g Zii 
chlorid ^) werden in einem kleinen Kölbchen im Oelbade W£ 
rend 5 Stunden auf 115 — 120^ erhitzt (Thermometer in ( 
Schmelze). Die Masse ist anfangs schön violettroth gefar 
nach mehrstündigem Erhitzen wird sie braunroth und die 
flüssig. Nach Beendigung der Reaction erwäxmt man 
zu wiederholten Malen mit etwas Wasser im Dampfba 
trennt den hierbei bleibenden kömigen Rückstand durch A 
saugen und Auswaschen mit Wasser von der Mutterlai 



^) Handelt es sich um die Dai*stellung grösserer Mengen Phei 
phtale'ins, so bedient man sich anstatt, des Zinnchlorids der conc Seh 
feisäure als wasserentziehendes Mittel. 
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löst ihn darauf in kohlensaurem Natron. Aus dem vio- 
^blau gefärbten Filtrat wird das Phtalem durch Salzsäure 
{eschieden, wobei es als grüngelbes Krystallpulver nieder- 
— Die Ausbeute entspricht der von A. v. Baeyer 
[egebenen. 
Zur vollständigen Reinigung wird das Rohphtalein mit star- 
Alköhol unter Zusatz reiner trockener Thierkohle während 
Stunden am Rückflusskühler auf dem "Wasserbade gekocht 
1 Theil Phtalem kommen 6 Theile starker Alkohol und ^2 
Thierkohle), die Masse durch ein Faltenfilter heiss filtrirt, 
Thierkohle noch mit 2 Theilen siedendem Alkohol ausge- 
ben und das alkohoUsche Filtrat dann auf ^/s seines Volumens 
»engt. Auf Zusatz der etwa Sfachen Menge Wasser zu 
erkalteten, alkohoUschen Lösung des Phtalems trübt sich 
Ibe milchig; man rührt mehrere Male tüchtig um, colirt 
nach einigen Secunden abgeschiedenen Harztröpfchen von 
alkoholischen Flüssigkeit und erhitzt dieselbe noch einige 
im Kölbchen auf dem Wasserbade, wobei das Phenol- 
lein (Di-p-oxydiphenylphtalid) als gelbUchweiss gefärbtes 
rstallpulver ausfallt. 

Chemischer Vorgang: 

!Ä(OH) + CA { co>0 = CeH. { c^o^^+ H.O. 



(Phenol) 



(Phtalsäure- 
anhydrid) 



(Phenolphtalein) 



ligenschaften: 

Hellgelbes, kömiges Krystallpulver. Schmelzpunkt 250— 
^ Wenig löslich in Wasser, leicht in heissem Alkohol. 
It beim Schmelzen mit Kali in Benzoesäure und in Dioxy- 
)phenon C0(C,H^(0H))2. 



54. Hydrochinon: CJSL^O. = CM 



4 \ 



[1]0H. 
[4] OH' 



Chinon: C«H^Oj = CgH 



4.\ 



[1]0 
[4]0- 



fraiur: Woskresensky, Ann. (1838) 27,268; Wöhler, Ann. (1843) 
4I>^S4; Ekstrand, Ber. (1878) ll,7i3; Nietzki, Ann. (1882) 216,i27, 
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(1886) 19,1 4«7; Seyda, Ber. (1883) 16,687; Schniter, Ber. (1881 

20,2283. 

I 

Darstellung: 

50 g Anilin, 
400 g rohe Schwefelsäure , 
1500 ccm Wasser, 
150 g Kaliumbichromat. 

In einem Gemisch von 400 g roher Schwefelsäure und 1 V« Lit 
Wasser, das sich in einem ca. 3 Liter fassenden Kundkolb 
befindet, löst man 50 g kauf Uches Anilin und trägt in die a 
5 — 10^ abgekühlte Lösung des so gebildeten schwefelsaup 
AniUns sehr langsam und in Portionen von etwa 1 g unt 
stetem tüchtigem Umschütteln zuerst 50 g sehr fein gepi 
vertes, am besten gesiebtes saures chromsaures Kali e 
Man lässt das Gemisch nun über Nacht stehen und fügt ''er 
jetzt die letzten ^/a der Gesammtmenge des Bichromats 
gleicher Weise allmählig hinzu. 

Statt des KaUumbichromats lässt sich auch das es 
sprechende Natriumsalz anwenden, das in der erforderhclw 
Menge Wasser gelöst, auch ganz allmähUg hinzugegeben wir 
Zuerst scheidet sich grünes AniUnschwarz aus, dessen Faxl 
gegen Ende der Operation in ein tiefes Violettschwarz 
schlägt. Nach weiterem Zusatz des Bichromats- verschwiw 
der vorhandene Niederschlag zum grössten Theil, und 
erhält eine trübe, braune Flüssigkeit, in welcher das gebildc 
Chinon neben Chinhydron zum Theil gelöst, zum Theil sus] 
dirt ist. 

Um eine ergiebige Ausbeute an Chinon resp. Hjdrochind 
zu erzielen, ist es noth wendig, dass die Temperatur des Qi 
misches nicht merklich über Zimmertemperatur steige; dj 
Versuch geUngt am besten, wenn man bei 5 — 10 ® (Abkühloj 
durch Eis) arbeitet. Ist alles Bichromat eingetragen , 
lässt man das Gemisch noch einige Stunden stehen 
schüttelt, wenn es sich um die Darstellung von Chinon hanc 
direct mit viel Aether aus. Ein starkes Schütteln ist 
zu vermeiden, da die in der Flüssigkeit suspendirten fc 
Körper leicht zur Bildung einer Emulsion Veranlassung gel 
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lu welcher sich die ÄetheracWcht nur sehr unvollständig ab- 

cheiden lässt. Nach dem Abdestilliren des mit Chlorcalcium 

I^TOckneten Äethers bleibt das Chinon als krystallinische braun- 

nlbe, noch durch Chinhydron verunreinigte Masse zurück, 

kreu Gewicht dem der angewandten Base annähernd gleich 

BiDint, ca. 94 — 96 Procent vom Gewicht des Anilins. 

I Völlig rein, von goldgelber Farbe erhält man das Chinon 

irch Destillation mit Wasserdampf, ein Verfahren, welches 

loch mit Verlusten verbunden ist. — 50 g Amiin geben ca. 

g rohes Chinon und nach der Reinigung durch Destillation 

t Wasserdampf ca. 38 g reines Product von gelber Farbe. 

Arbeitet man auf Hydrochinon, so leitet man nach dem 

itragen des Bichromats so lange schweflige Säure *) in die 

Hin geförbte Flüssigkeit, bis nach längerem Stehen ein deut- 



*) Die schweflige Säure wird in nebenstehendem Apparat (Fig. i 
Kupfer und roher SchwefeUanre entwickelt. 



Der Entwicklnngskolben ist zn '/" mit Kupferdrehspänen angefüllt; 
I giebt M) viel SchnefeUäure hinzu, dass das Kupfer nicht gans 
darmlben bedeckt ist, erhitzt vorsichtig bis zur beginnenden G«s- 
und regelt die weitere Wärmezufuhr dergestalt, daas der 
It nicht übersteigt. 
Am einfachsten jedoch benutzt man die jetzt im Handel zu habende 
ig« ichweflige Säure oder die käufliche Lösung von Natriumbisulfit, 
reiche man langsam rohe SchwefelaBure eintropfen lässt. 
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lieber Ueberschuss derselben wahrnehmbar ist, und er 
der filtrirten Lösung das Reductionsproduct mit Aether. 
Beim Abdestilliren des Aethers bleibt das Hydro« 
noch schwach braun gefärbt zurück und wird durch Krj? 
sation aus kochendem Wasser unter Zusatz von etwas sc 
liger Säure und Thierkohle gereinigt, wobei es in far 
Prismen krystalHsirt. — Beim Hydrochinon ist die Au 
häufig etwas niedriger als beim Chinon, welches sich \i 
aus wässeriger Lösung mit Aether ausziehen lässt, a 
Hydrochinon. 

Chemischer Vorgang: 

A { ^ + so, + 2H,0 = C,H, ^ ^^ 



C, 



(Chinon) 

Eigenschaften: 
Hydrochinon. 

Farblose hexagonale Pris- 
men aus wässeriger Lösung, 
monoklineBlättchen durch Sub - 
limation. Schmelzpunkt 169^. 

In 17 Theilen Wasser von 
15^ lösUch; wird leicht von 
Alkohol und Aether, schwerer 
von Benzol aufgenommen. 

Liefert bei der Oxydation 
Chinon und geht beim Er- 
hitzen mit Phtalsäureanhydrid 
und Schwefelsäure in Chini- 
zarin CÄ(C0),CÄ(0H)2 
über. 

Bildet mit Hydroxylamin in 
salzsaurer Lösung Chinon- 
dioxim C,H4(N.OH)2. 



Qg + HgSO^. 

(Hydrochinon) 

Chinon. 

GoldgelbePrismen. Sei 
punkt 116^. Sublimirbai 
flüchtigt sich schon hi 
wöhnHcher Temperatur. 

Ziemlich schwer lös! 
kaltem, leichter in h 
Wasser; in Alkohol und i 
leicht löslich. 

Liefert bei der Red 
Hydrochinon. 



Bildet mit salzsaure 
Hydroxylamin p -Nitroso] 
und Chinondioxim. 
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55. Benzoylchlorid: C7H5CIO = C^H^.COCl. 

Itraiur: Liebig, Wöhler, Ann. (1832) 8,262; Cahours, Ann. (1846) 
CO,sfts. 

Darstellung: 

50 g Benzoesäure, 
\ 30 g Phosphortrichlorid. 

1 50 g geschmolzene und in kleine Stücke zerschlagene 
nzoesäure werden mit 30 g Phosphortrichlorid in einem 
va 150 ccm fassenden Rundkolben zusammengebracht und 
1 Rückfiussktihler (Kugelkühler) im Oelbade langsam erhitzt. 
Bei etwa 50® beginnt die Einwirkung, Ströme von Salz- 
iare entweichen aus dem oberen Ende des Kühlers in reich- 
dier Menge, .und bei 75 — 80® ist die Reaction in vollem 
bnge; gegen 100® ist der Kolbeninhalt flüssig geworden, 
an die Wandungen des Gefasses hat sich eine gelbrothe, 
|ige Masse angesetzt, wahrscheinlich ein Gemenge sauer- 
[tiger organischer Verbindungen des Phosphors. Man 
nun allmählig weiter bis die Temperatur des Bades 
120® gestiegen ist, und hält den Kolbeninhalt bei die- 
Temperatur während 3—4 Stunden. Ein längeres Er- 
vermindert die Ausbeute an Benzoylchlorid beträchthch 
befordert die Bildung dei' erwähnten Phosphorverbin- 
;en. 

Die erkaltete Flüssigkeit wird alsdann vom Bodensatz 

[liehst gut abgegossen und der Destillation unterworfen; 

Quecksilber steigt hierbei fast sofort auf 193® und bis 

® ist nahezu das ganze Flüssigkeitsvolumen abdestillirt; es 

als fiast reines Chlorür angesehen werden und hefert bei 

iger Destillation vollkommen reines Product, das in 

^hmolzenen Gefassen aufbewahrt wird. — Bei 20stündi- 

Erhitzen von Benzoesäure imd Dreifachchlorphosphor in 

oben angegebenen Verhältnissen werden nur 16 g reines 

ylchlorid, bei 3 — 4stündigem Erwärmen 45 — 46 g Chlorür, 

8. ca. 80 Procent der der Gleichung entsprechenden Menge 

Iten. 
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Chemischer Vorgang: 
2CeH,.QÖ2H + PCI3 = 2C,H5.C0C1 + HPO^ + HCl. 

(Benzoesäure) (Benzoylchlorid) 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit von heftig stechendem Geruch. Siei 
punkt 198 ^ Spec. Gew. bei 19« 1,2142. Zerfällt beim ] 
hitzen mit Wasser in Salzsäure und Benzoesäure, die U 
Erkalten der Lösung in Gestalt weisser Blättchen ausfa 
Liefert beim Zusammenreiben mit fein gepulvertem kohl( 
saurem Ammoniak Benzamid C^Hj.CO.NHg; durch Ausziel 
mit wenig kaltem Wasser wird letzteres vom Salmiak n 
kohlensaurem Ammonium befreit und krystaUisirt aus Was 
in bei 36® schmelzenden Tafeln. In ähnlicher Weise bil( 
Anilin Benzanilid C«H,.CO.NH.C«H,. 



56. Benzylchlorid: C^H^Cl = CßH^CHgCl. 

Litieratur : Oannizzaro, Ann. (1853) 88,129, (1855) 92,346; Beilste 
Geitner, Ann. (1866) 139,88i ; Lauth, Grimaux, Ann. (18 

U3,80. 

Darstellung: * 

100 g Toluol 

In siedendes Toluol (100 g vom Siedepunkt 111 •), ( 
sich in einer tarirten, etwa 300 ccm fassenden und mit Eü( 
flusskühler verbundenen, tubuUrten Betörte befindet, leitet n 
am besten unter Mitwirkung des Sonnen- oder hellen Tag 
lichtes so lange trockenes Chlorgas in starkem Strome € 
bis der Retorteninhalt eine Gewichtszunahme von 37,5 g 1 
fahren hat. Die Flüssigkeit färbt sich hierbei schwach ge 
und Dämpfe von Chlorwasserstoffsäure entweichen aus d 
oberen Ende des Kühlers. 

Nach beendeter Einwirkung wird das Beactionsprod 
unter Anwendung einer Wurtz'schen Siederöhre der frakl 
nirten Destillation unterworfen; anfangs geht noch unv 
ändertes Toluol (etwa 6,5 g) über, dann folgt eine bei 15? 
188® siedende Fraction, die den Hauptbestandtheil des I 
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ionsproducts ausmacht und das gebildete Benzylchlorid ent- 

(ca. 113 g); was über 188^ destillirt, besteht aus einem 

lenge chlorreicherer Producte (ca. 11,5» g), Benzalchlorid 

.j.CHClg und hauptsächlich Benzotrichlorid CgHg.CCls. 

der von 158 — 188^ siedenden Fraction lässt sich durch 

cation ein zwischen 176 — 181® destillirendes Product 

100 g) gewinnen, welches als fast reines Benzylchlorid 

m und zu weiteren Versuchen benutzt werden kann. — Die 

(beute an Benzylchlorid beträgt ca. 66 Procent der theo- 

ih berechneten. 

'heinischer Vorgang: 

C,H,.CH, + 2C1 = C.Hg.CHgCl + HCl. 

(Toluol) (Benzylchlorid) 

iEigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit von stechendem Geruch. Siedepunkt 
6<*. Spec. Gew. bei 14 » 1,107. Giebt beim Kochen mit 
'asser Benzylalkohol C(5H5.CH2(OH) und Salzsäure; in al- 
holischer Lösung mit Cyankahum erhitzt, wird es in Benzyl- 
pnid CßHg.CHg.CN verwandelt. 

57. Phenylessigsäure: CgHgO^ = CeH^.CHg.COaH. 

Ueratur: Cannizzaro, Ann. (1855) 90,24? ; Mann, Ber. (1881) 14,i 645-, 
Stadel, Ber. (1886) 19,i95j ; Hotter, Ber. (1887) 20,82. 

S)$irstellung: 

l 100 g Benzylchlorid, 

[ 100 g Alkohol, 

60 g Cyankalium, 

55 ccm Wasser. 

In einem mit Rückflusskühler verbundenen Rundkolben 

\ Liter Inhalt löst man 60 g Cyankahum von 99 Pro- 

t ^) in 55 ccm Wasser , giesst zu der erwärmten Lösung 

ähUg durch das obere Ende des Kühlrohrs eine Lösung 

100 g nach der obigen Vorschrift, dargestelltes oder tech- 

es Benzylchlorid in 100 g Alkohol und hält dann das 

*) Vergl. Radziszewski, Ber. (1869) 2,207 •, Frankland, Tomp- 
|ii8, Jour. ehem. soc. (1880) see. 
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Ganze etwa 3 — 4 Stunden hindurch auf dem Sandbade in 
Undem Sieden. 

Der Kolbeninhalt theilt sich alsbald in zwei Schid 
deren obere wähi'end des Siedens eine braunrothe Farbe 
nimmt, und gleichzeitig scheiden sich am Boden und an 
Wandungen des Gefässes Krystalle von Chlorkalium ab. ] 
dem Erkalten wird die oben aufschwimmende alkoholische 
sung von Benzylcyanid CgHj.CHg.CN von der unteren w 
rigen Flüssigkeit und dem ausgeschiedenen Chlorkaüum 
sichtig abgegossen und über freiem Feuer destillirt. 

Nachdem der Alkohol und das Wasser entfernt sind, j 
das Quecksilber rasch auf 195®; der zwischen 195 — 240^ 
dende Antheil wird gesondert aufgefangen imd liefert bei i 
maUger Rectification ein farbloses, zwischen 200 — 240° 
dendes Product, das hauptsächUch aus Benzylcyanid beste! 
Auf diese Weise geben 100 g Benzylchlorid 78 g des zwis 
200— 240 ö siedenden Destillats, d. s. 85 Procent der 
Gleichung entsprechenden Menge; ohne weiter durch D( 
lation gereinigt zu werden, kann es sogleich zui* Ueberföh 
in Phenylessigsäure (a-Toluylsäure) verwandt werden. 

i7 g Benzylcyanid, 
141 g verdünnte Schwefelsäure (3 : 2). 

47 g Benzylcyanid werden mit 141 g einer Mischung 
3 Volumen concentrirter Schwefelsäure und 2 Volumen Wi 
versetzt und in einem mit weitem, zweimal rechtwinklig 
bogenem Abzugsrohr verbundenen Kolben so lange über l 
Flamme erhitzt, bis eine an der Bildung kleiner Dampf! 
chen deutlich erkennbare Reaction beginnt. Die Flai 
wird nunmehr entfernt ; in wenigen Augenblicken steigert 
die Reaction bis zur stürmischen Heftigkeit; der aus 
Schichten bestehende Kolbeninhalt geräth in's Sieden, un 
entweichen in nicht unbeträchtlicher Menge Dämpfe, die 
grössten Theil aus unverändertem Benzylcyanid bestehen. 
gelangen durch das oben erwähnte, zweimal rechtwinklig 
bogene Abzugsrohr in eine zweihalsige, etwas Wasser 
haltende Woulffsche Flasche, in der sie sich am Bodei 
farbloses Oel ansammeln. Das Rohr ist so in den Hals 
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äasche eingesetzt, dass es etwa V« cm unterhalb des 
IS endet und nicht in das Wasser eintaucht. Durch 
ieren Efals der Waschflasche geht ein mit seinem Bohre 
Wasser eintauchender Trichter (Fig. 31). 

Fig. 31. 




eiin die Dampf entwicklung beginnt, wird das Wasser 
Trichter herauf geschleudert, vor dem Verspritzen je- 
irch eine aufgelegte Porzellanschale verhindert, 
ichdem die erste heftige Reaction, welche etwa 1 Minute 
rt, vorüber ist, erwärmt man noch 2 — 3 Minuten und 
um erkalten. Die ganze Operation dauert in der Regel 
anz 10 Minuten. Beim Erkalten der gebräunten Plüssig- 
heidet sich die Phenylessigsäure in Form einer blätte- 
ziemUch harten, grauweiss gefärbten Krystallmasse ab, 
'ch Absaugen und Auswaschen mit kaltem Wasser von 
itterlauge befreit, nach dem Auflösen in Sodalösung i) 



Hierbei bleibt mitunter etwas Phenylacetamid C6H5.CH2.CONH2 
zurück. Dasselbe tritt besonders dann in grösserer Menge auf, 
e Einwirkung der Schwefelsäure auf das Benzylcyanid nicht hin- 
. heftig war ; erhitzt man anfänglich nicht lange oder nicht hoch 
50 verläuft die Reaction langsamer und es tritt dann beim wieder- 
Crhitzen eine zweite Reaction ein, mit der die Bildung grösserer 
Phenylacetamid zusammenhängt. 
^j Darstellung organ. Präparate 2. Auflage. g » 
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Dibenzylketon. 



lind WieclerausföUen mit verdünnter Schwefelsäure durch 

• 

stallisation aus heissem Wasser gereinigt wird." Durch 
traction der Waschwässer mit Aether lässt sich noch eine 
Menge der Säure gewinnen. — Bei richtigerii Verlauf 
Reaction beträgt die Ausbeute an Phenylessigsäure etwi 
Procent der aus der Gleichung berechneten Menge. 

Chemischer Vorgang: 

CßHs.GHgCl + KCN = C^g.CH^.CN + 

(Benzylchlorid) (Benzylcyanid) 

2C«H,,.CH2.CN + 4Kfi + H^SÖ^ = 2C«H5.CHsj.CO^I 

(Phenylessigsäure) 

+ (NHJ,SO,. 
Eigenschaften: 

Farblose, glänzende Blätter. Schmelzpunkt 76,5 ^. Si 
punkt 262^, In kaltem AVasser schwer, in siedendem, 
in Alkohol und Aether leicht löslich. 

Geht bei der Oxydation mit Chromsäure in Befnzoei 
über. 



58. Dibenzylketon: C,5Hi^O = Co{ 



CHg.CgH^i 
CHg.CgHg 



Lüteratur: Radziszewski, Ber. (1870) 3,i98; Popow, Ber. (1873) 
Grrae.be, Privatmittheilung. 

Darstellung: 

35 g phenylessigsaures Calcium. 

35 g bei 120® getrocknetes phenylessigsaures Calc 
werden in einer etwa 300 ccm fassenden Glasretorte, die 
einem Liebig'schen Kühler und Vorlage in Verbindung 
setzt ist, mit Bunsen'scher Flamme ohne Benutzung 
Druhtnetzes möglichst rasch destillirt. Das Salz schmilzt 
bald, die Masse schäumt auf und es geht eine braune, 
iiiiorescirende Flüssigkeit in die Vorlage über-, der gebrät 
Rückstand in der Retorte bestellt aus kohlensaurem Kalk. 

Die Reaction verläuft im Vergleich zur Bildung von 
zophenon aus l)enzoesaurem Kalk sehr viel glatter und 
Ausbeute an Dibenzylketon ist eine recht befriedigende; 



C^eHs-CHg.COg 



CO + CaCO,. 
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an Versuche wurden aus 95 g Plienylessigsäure 45 — 46 g 
ton, bei einem andern aus 120 g Säure GO — 61 g Keton 
■Jten 5 im letzteren Falle würde sich also die Ausbeute auf 
Procent der theoretisch berechneten belaufen. 
Bei der Rectification des Destillats tritt nur verhältniss- 
mg wenig Toluol auf, das Thermometer steigt schnell bis 
r 300^ und es destilUrt sofort fast reines, schwach gelb 
Irbtes Keton über, das in einer Kältemischung sofort und 
; ganz erstarrt. Die Krystalle werden durch Abpressen 
Thonplatten von der geringen Menge Mutterlauge befreit 
1 durch Krystallisation aus wenig heissem Alkohol farl)los 
alten. 

chemischer Vorgang: 

p„ C6H5.CH2 

(phenylessigsaures (Dibenzylketon) 

Calcium) 

äigenschaften: 

Farblose, zolllange Prismen. Schmelzpunkt 34^. Siede - 
ikt 334*^. (28^ höher als Benzophenon, Thermometer im 
npf.) Leicht lösUch in Alkohol und Aether. 

Giebt bei der Oxydation Benzoesäure und Kohlensäui^e. 

Liefert mit Hydroxylamin bei 119,5^ schmelzendes Di- 
ylacetoxim (CßH5CH2)2C:N.OH und mit Phenylhydrazin 
)nhydrazon (CßHj^CH2)2C:N2HC,.H^ vom Schmelzpunkt 



59. Benzaldehyd: C^H.O = C,H,.CHO. 

"otur: Dumas, Peligot, Ann. (1835) 14,5o; Liebig, Wöhler, 
Inn. (1837) 22,t ; Cannizzaro, Ann. (1853) 88,i8o; Lauth, Cfri- 
naux, Ann. (1867) 143,80. 

arstellung: 

50 g Benzylchloridj 

45 g Salpeter säur es Kupfer^ 
400 com Wasser, 
50 g käufliches Benzylchlorid werden mit einer Lösung 
45 g Kupfemitrat in 400 ccm Wasser in einem mit Rück- 
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dusskühler Terbondenen Rnndkolben von ^.4 Liter Inhalt 
dem Sandbad znm Sieden erhitzt. Nach Bstündigem Erh 
iijt meistens alles Benzvlchlorid zersetzt und eine Probe 
in der Flüssigkeit suspendirten Oeles darf dann nicht i 
den stechenden Geruch des Benzylchlorids zeigen und i 
last frei von Chlor sein. Ein Gehalt an Chlor wird d 
Eb-hitzen einer kleinen Probe des Oeles im Beagenscyli 
mit einem Kügelchen Natrium, Auflösen der Schmelz 
Wasser, Filtriren, Ansäuern mit verdünnter Salpetersäure 
Zusatz von Silbemitrat nachgewiesen. 

Wegen der Eigenschaft des Benzaldehyds, leicht Sa 
>toff aufzunehmen und in Benzoesäure überzugehen, leitet 
während des Erhitzens Kohlensäure in langsamem Sti 
durch den Apparat. 

Nach Beendigung der Reaction wird die G^sammtflü; 
keit mit Aether extrahirt; beim Verdunsten der ätheris 
Lösung bleibt ein gelblich gefärbtes Oel zurück, das zu s< 
Reinigung mit einer frisch bereiteten und gesättigten 
sung von saurem schwefUgsaurem Natron in einem gut seh 
senden Gefasse tüchtig durchgeschüttelt wird. Nach m 
stündigem Stehen trennt man die hierbei ausgeschie< 

Bisulfitverbmdung C.H,.CH ! 9?^. + ^aBLO durch Ah 

° * "* l SOjNa ^ 

gen. Auswaschen mit sehr wenig Wasser, darauf mit Alk* 

und Aether mid Abpressen von der Mutterlauge und zers 

sie. nachdem sie farblos geworden, durch Destillation mit < 

centrirter Sodalösung oder veiximmter Schwefelsäure. I 

Destillat entzieht man den Aldehvd durch Extraction 

Aether und reinigt ihn dui'ch Destillation. — Die Ausb 

beträgt 35 — 40 Procent der theoretisch berechneten. 

Chemischer Vorgang: 

C^H^-CH^Cl -i- O = C^H^.CHO -r HCl. 

»Benzvlchlorid) (Benzaldehyd) 

Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit. Siedepunkt 180^ Spec. Gew. 
Ib^ 1.0504. In Wasser schwer, in Alkohol und Aether le 
löshch. 
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Geht schon durch (U»n Siiuerstoft* drr Luft, leichter durch 
Substanzen in Ben/oesäun* über. (Das Präparat 
in gut verscldossenen Gefiissen am besten unter Wasser 
»wahrt werden.) Wird durch Kahhiuge in Benzylalkohol 
j.CH,(OH) und Benzoesäure Z(»rh*f:t. Verl)indet sich mit 
lylhydrazin und Hydroxyhimin. 



60. Benzylalkohol: (.^H^O = C.H^.CH.COH). 

^ur: Cannizzaro, Ann. (185^i) 88,129; (1855) 96,24o; Niederist, 
Ann. (1879) 196,im; R. Meyer, Ber. (1881) 14,2894. 

arstellung: 

40 y Benzaldehyd j 

HC) y Aetzkali, 
24 ccm Wasser. 
40 g Benzaldehyd werden mit einer kalten Lösung von 
g Aetzkali in 24 ccm AVasser versetzt und in einem gut 
iessenden Stöpselcy linder l)is zur bleibenden Emulsion 
Lgeschüttelt. Man lässt die Mischimg bis zum nächsten 
[e stehen und findet sie daim durch Ausscheidung von 
loSsaurem Kali zu einem festen, gelblich gefärbten Kry stall - 
erstarrt. Man fügt nun so viel Wasser (etwa 200 ccm) 
> ab zur Auflösung der Kry stalle erforderlich ist, wobei 
der entstandene Benzylalkohol in Lösung geht. Durch 
ihüttebi mit Aether der alkalischen Flüssigkeit entzogen, 
. er nach dem Verdunsten des Lösungsmittels , ohne erst 
ler getrocknet zu sein, direct destiUirt. Nachdem der Rest 
Aethers und etwas Wasser entfernt sind, steigt das Queck- 
rasch auf den Siedepunkt des Benzylalkohols, und es 
it das Meiste sogleich innerhalb zwei bis drei Graden über. 
Uetzt steigt das Quecksilber sehr hoch, und im Destillir- 
olbchen bleibt eine geringe Menge einer harzigen, beim Er- 
ilten fest werdenden Masse. — Die Ausbeute beträgt 92 Fro- 
nt der theoretisch berechneten. 

Chemischer Vorgang: 
2C6H5.CHO + KOH = CÄ.CH^COH) + CgHg.CO^K. 

(Benzaldehyd) (Benzylalkohol) (benzoesaures 

Kalium) 
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Eigenschaften: 

Farblose Flüssigkeit von schwach aromatischem Gei 
Siedepunkt 207 ^ Spec. Gew. bei 0^ 1,628. In Wasser et\ 
lösUch (100 Theile Wasser lösen ^eill^ etwa 4 TheUe Bei 
alkohol). 

Liefert bei* der Oxydation Bittermandelöl und Bei 
säure. 



61. Benzoin: Ci^HigO^ = C,H5.CH(0H).C0.C,H,. 

Litteratur: Liebig, Wöhler, Ann. (1832) 3,276; Zincke, Ann. (18j 
198,151 ; Knövenagel, Ber. (1888) 21,i336. 

Darstellung: > 

50 g Benzaldehyd, 
5 g Cyankalium, ] 

200 g Alkohol v, 50 Procent, 

50 g Benzaldehyd werden mit einer Lösung von 5 g käi 
lichem Cyankalium in 200 g SOprocentigem Alkohol ungefli 
während ^/s Stunde im Wasserbade zum Sieden erhitzt. Hii 
bei färbt sich die Flüssigkeit gelb und lässt beim Erkalten c 
gebildete Befnzo'in (Phenyloxybenzyl-Keton) in Form feia 
fast farbloser Nadeln ausfallen. Die breiartige Krystallma4 
wird auf dem Filter gesammelt und durch Absaugen , Ai 
waschen mit SOprocentigem Alkohol und Abpressen von c 
Mutterlauge befreit; die Verbindung ist dann nahezu rein. 

Aus dem alkohoUschen Filtrat gewinnt man noch et>t 
Benzoin, wenn man es von Neuem unter Zusatz von 2 — 3 
Cyankalium kurze Zeit (etwa 15 Minuten) im AVasserbade < 
wärmt. Die aus der erkalteten Flüssigkeit noch ausgeschi 
denen Krystaile werden mit den zuerst erhaltenen vereitii 
und aus heissem Alkohol krystalHsirt. 

Eine nochmaUge Behandlung der alkoholischen Muttc 
laugen in der vorher angegebenen Weise liefert nur noch ei 
kleine Menge (1 — 2 g) eines weniger reinen und stark g€ 
gefärbten Benzoi'ns. — Die Ausbeute an Benzoin beläuft si' 
auf 85 — 90 Procent der theoretisch berechneten. 
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lemischer Vorgunf<: 

2CeH5.CHO -^ 0,H,.(;H(()H ).( M ).( \.H,. 

(Benzaldehyd) (li«'nzoiii) 

igenschaften: 

Farblose Ej*y8talle. St^lnnel/punkt l.'U'\ Destillirt über 
nicht ganz unzersetzt. In Wasser, kaltem Alkoliol un<l 
er schwer, in heisseni Alkohol schwer löslieli. 
^im Nachweis von Benzo'in und ähnlicher Ketonalkohole 
; ihr Verhalten gep;en Fehling'sehe Lösung; Benzoin 
cirt alkalische Kupferlösun^ schon bei gewöhnliclier Teni- 
tor unter Bildung von Benzil. 

Liefert bei der Oxvdation mit Kaliumbichromat und 
efelsäure Benzalhedyd und Benzoesäure, durch concen- 
I Salpetersäure entsteht Benzil ; rauchende Jodwasserstotf- 
I verwandelt es in Dibenzyl; Acetylchlorid erzeugt das bei 
chmelzende Acetyl-B(»nzoin C,H,.CH(()C().CH3).C().0,H-,. 

62. Benzil: C,,HJ\ = (\R,.CO.CO,C^Il^. 

9itur: Laurent, Ann. (1836) 17,9i ; Zinin, Ann. (1840) 84,i88. 

Erstellung: 

15 g Benzoin, 

So y conc, Salpetersäure, 
15 g Benzoin werden mit 35 g concentrirter Salpetersäure 
—1,35 spec. Gew.) in einem kleinen Rundkolben am Luft- 
er auf dem Wasserbade erhitzt. Die Einwirkung beginnt 
dd, Dämpfe von Untersalpetersäure treten auf und die 
lomkrystalle verwandeln sich in ein röthlich gefärbtes, auf 
Salpetersäure schwimmendes Oel. Nach zweistündigem 
tzen ist meistens alles Benzoin oxydirt, wenn man nur 
li häufiges -Umschütteln dafür Sorge getragen hat, dass 
Oel mit der Salpetersäure in innige Berührung ge- 



u 



Nach beendeter Oxydation giesst man den Kolbeninhalt 
^asser, trennt die ausgeschiedene, schwach gelb gefärbte 
taUmasse durch Piltriren und Auswaschen mit Wasser 
ier Salpetersäure und krystallisirt sie aus heissem Alkohol. 



120 ^' ^^d Y-Benzilmonoxiiu. 

Die Umwandlung des Benzo'ins in Benzil verläuft glatt m 
die Ausbeute kommt nahezu der theoretisch berechneten gleid 

Chemischer Vorgang: \ 

C6H5.CH(OH).CO.C6H5 + HNO3 = C6H5.CO.CO.C6H5 + HNO2 + R^OA 

(Benzoin) • (Benzil) 

Eigenschaften: 

Gelbe, rhombische Krystalle. Schmelzpunkt 95^. Si( 
unter geringer Zersetzung bei 346 — 348^. Unlöslich in Wj 
lösHch in Alkohol und Aether. 

Löst sich in kalter, alkohohscher KaHlauge mit int 

• ■ 

violetter Farbe, die beim Kochen in Folge der Bildung % 
benzoesaurem und benzilsaurem Kalium verschwindet. Gd 
mit Aethylendiamin in alkoholischer Lösung Diphenyldihydl 

pyrazin 11. k 

C,H -C = N-CH. 

Verbindet sich mit 1 und 2 Mol. Hydroxylamin, wi 

stereochemisch isomere Oxime entstehen. Liefert mit ül 

schüssigem salzsaurem Phenylhydrazin in heisser alkoholiac 

Lösung das bei 225^ schmelzende Benzilosazon 

C^-Hg— C = NgH.C^-H^ 

Cj-Hg — C = NgH.CßH^ 



63. a- und Y-Benzilmonoxim: Ci^HnNOg 

C,H,-C = C,H-C=0 

. :=; I und I 

C^Hs— C = N.OH HO.N=C— C«Hj . , 

Litteratur: V. Meyer, Wittenberg, Oelkers, Auwers, Ber. (| 

16,603, (1888) .21,784, 1304, 3&10, (1889) 22,537, 564, 705, 1985, 1996. i 

Darstellung: •"/ 

5 g Benzil, • ] 

150 g Alkohol, 

1,7 g salzsaures Hydroxylamin, 
2 g Aetznatron. 
5 g Benzil werden in etwa der dreissigfachen Mengi 
kohol gelöst, die erkaltete Lösung mit einem • Gemisch | 
1,7 g salzsaurem- Hydroxylamin und 2 g Aetznatron, geU 






\ 
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Wasser, versetzt und die onin^erothe Flüssigkeit bei 

licher Temperatur so lange stehen gelassen, bis in einer 

auf Zusatz von Wasser kein Oel mehr abgeschieden 

Dieses ist schon mich einigen Stunden der Fall. Man 

darauf die Lösung in viel Was8«T, filtrirt von geringen 

oiiangegriffenen Benzils ah und säueil das Filtrat an. 

Flüssigkeit trübt sich sogleich milchig und eine ölige 

Don scheidet sich aus, welche schon bei gewöhnlicher 

iperatur nach einigem Stehen zu einem Gemenge feiner 

len und Nädelchen ersüirrt. Die Ausbeute an diesem 

einem Gemisch v(m a- und 7-Benzilmonoxim ist 

gute; 5 g Benzil liefern 4,5 g Rohproduct, welches an- 

id gleiche Mengen der beiden Isomeren enthält. 

Die Trennung der beiden Verbindungen geschieht am 

I 

lieckmässigsten mittelst einer zur Lösung unzureichenden 
bige Benzol, welches dem getrockneten Gemisch bei gewölm- 
fcer Temperatur oder in gelinder Wärme das 7-Oxim ent- 
lit .und löst, während die a- Verbindung ungelöst zurück- 
sibt. Sobald eine Probe des ungelösten Rückstands unter 
la Mikroskop als Haufwerk von Blättchen erscheint, denen 
r vereinzelte Nadeln oder Prismen beigemengt sind, ist die 
Nennung eine genügende. Durch mehrfaches Umkrystallisiren 
B Bückstands aus heissem »'Wprocentigem Alkohol erhält man 
8 a-Monoxim vöUig rein. Schmelzpimkt 137 — 138^. 

Aus der Benzollösung krystallisirt das Y-Monoxim in Na- 
h; zur völligen Reinigung wird es noch ein- oder zweimal 
8 demselben Lösungsmittel krystallisirt, wobei die sich zu- 
rt ausscheidenden Antheile, die noch kleine Mengen der 
Verbindung enthalten, entfernt werden. Schmelzpunkt 113^. 

Chemischer Vorgang: 

C^Hj.GO.CO.C^H^ + NHgOH, HCl + NaOH 

(Benzil) 

= C,H5.C(N0H).C0.C,H, + NaCl + 2H2O. 

(Benzilmonoxim) 
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Eigenschaften: 
a-Benzilmonoxim. 

Farblose Blättchen (kein 
Krystallbenzol). Schmelzpunkt 
137— 138 ^ 



Leicht löslich in Alkohol, 
Aether etc., schwer in Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und Li- 
groin. 



Y-Be*nzilmonbxim. 

Glänzende Prismen o( 
Nadeln, die V» Mol. Krystj 
benzol enthalten , dasse 
leicht verlieren und dann 
113—114 schmelzen. 

Schwer löslich in Lign 
unlöshch in Wasser, leicht 1 
hch in den gebräuchUchs 
Lösungsmitteln. 



Nach V. Meyer ist die Isomerie der beiden Monox 
stereochemisch zu erklären. 

6». Benzilsäure: Ci^H^A = n'5' ! ^(OHj.COgH. 

Littemtiir: ^.iebig, Ann. (1838) 25,25; E., Fischer, Ber. (1881) 14 
Klinger, Ber. (1886) 19,i868, (1889) 22,1212; Bickel, Privat 
theilung. 

Darstellung: 

15 g Benzilj 

25 g Aetzkaliy 

500 ccin Wasser. 

15 g Benzil, 25 g Kahhydrat und 500 ccm Wasser wen 
in einem % Liter fassenden Rundkolben am Rückflusskül 
zum Sieden erhitzt, wobei das Benzil schmilzt und nach ei 
vierstündigem Erhitzeh ganz in Lösung gegangen ist. Um 
heftige Stos$en der Flüssigkeit während des Siedens zu dc 
dern, empfiehlt es sich einige Glasstückchen in den Kol 
zu Tjringen. Nach dem Erkalten wird die Lösung mit \ 
dünnter Schwefelsäure versetzt, wobei die Benzilsäure- (Dip 
nylglycolsäure) in Gestalt kleiner, fast farbloser Nadele 
ausfällt, die durch AVaschen mit wenig kaltem Wasser von 
Mutterlauge befreit werden.. 

Die so erhaltene Benzilsäure wird zur Entfemlmg klei 
Mengen Benzoesäure, mit der sie noch verunreinigt ist, 
wässeriger Lösung in einer Abdampfschale über freiem Feuei 
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[e gekocht, bis der Geruch nach Benzoesäure ganz verschwun- 

iist Die beim Erkalten der concentrirten wässerigen Lösung 

ausscheidende Benzilsäure krystalHsirt nian noch einmal 

.lieissem Wasser; sie schmilzt dann sogleich bei 15C. Aus 

wässerigen Mutterlaugen lässt sich durch Ausschütteln mit 

noch etwas Säure gewinnen. — Die Ausbeute an Benzil- 

beläuft sich auf ca. 90 Procent der der Theorie ent- 

lenden Menge. 

Shemischer Vorgang: • 
CeH5.C0.C0.C,H, + KOH = ^')?^^C(0H).C02K. 

(Benzil) O^enzilsaures Kalium) 

ügenschaften: 

Farblose, monokhne Prismen. Schmelzpunkt 150*\ Färbt 
bei stärkerem Erhitzen tief roth. In kaltem Wasser 

rer, in heissem und in Alkohol und Aether leicht löslich. 

sich in concentrirter Schwefelsäure mit intensiv purpurrother 

I, die beim Verdünnen mit Wasser wieder verschwindet. 

von Chromsäure in Benzophenon und Kohlensäure, von Jod- 

jerstoffsäure in Diphenylessigsäure (CßH.)2CH.C00H ver- 

idelt. 

B. Benzylidenaceton: CioHioO = CeH..CH:CH.CO.CH3. 
(Benzalaceton, Methylcinnamylketon.) 

teratur: Engler, Leist, Ber. (1873) 6,1255; Claisen, Claparede, 
Ber. (1881) 14,35o, 2470; Schmidt, Ber. (1881) 14,i459; Claisen, 
Ponder, Ann. (1884) 228,i89. 

Darstellung: 

15 g Benzaldehyd, 

1350 com Wasser, 

30 g Aceton, 

15 g Natronlauge. 

In einem gut schUessenden Scheidetrichter von etwa 2 Liter 

balt werden 15.g Benzaldehyd und 30 g aus der Bisulfitver- 

idimg abgeschiedenes Aceton mit 1 350 ccm Wasser tüchtig 

rchgeschüttelt und der nicht ganz klaren Mischung 15 g 
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lOprocentiger Natronlauge zugesetzt. Die Flüssigk» 
sich alsbald milchig durch Ausscheidung von Oelt 
welche sich allmähUg zu einer unteren öligen Schicht 
gelber Farbe vereinigen. Nach 4tägiger Einwirkung 
man mit Aether aus, trocknet den gelb gefärbten ätl 
Auszug über Chlorcalcium und reinigt das nach dem . 
liren des Aethers zurückbleibende Oel durch einmaU^ 
fication. Dasselbe besteht aus einem Gemenge von M 
Dibenzalaceton. Da sich bei der Destillation des Rol 
unter gewöhnlichem Druck dem Monobenzalaceton, we 
260 — 262^ ohne merkhche Zersetzung siedet, auch 
setzungsproducte des Dibenzalacetons beimischen, s 
man die Destillation am zweckmässigsten unter verm 
Druck vor, wobei nach dem Abdestilhren des Monob 
tons (unter einem Druck von 25 mm zwischen 151 — 
Dibenzalaceton als dickes braun gefärbtes Oel zur 

( Q^-g^*Qjj!ng>CO I; letzteres entsteht hierbei nu 

ringer Menge. In Aether aufgenommen, wird es n 
Abdunsten des Lösungsmittels als braungeßirbte, weic 
erhalten, die durch Krystallisation aus Alkohol leich 
wird und dann bei 112 — 112,5^ schmilzt. 

Das durch einmaliges DestilKren gereinigte Ben 
bildet ein schwach gelb gefärbtes, dickflüssiges Oel, 
bald unter merklicher Erwärmung zu einer aus quad 
Tafeln bestehenden Krystallmasse erstarrt. — 15 g 
dehyd liefern fast regelmässig 13 g einmal destilUrte^ 
aceton, d. h. durchschnittlich 85 Procent vom Gev 
angewandten Aldehyds. 

Chemischer Vorgang: 

/CH3 /CH:CH.G,H5 

CO + OCH.C,H, = CO + H, 

\CH3 . ' XCH3 

(Aceton) (Benzaldehyd) (Monobenzalacetou) 

/CH3 OCH-CgHs ^CHrCH.C^H^ 
CO + =C0 . +2B 

\CH3 OCÜ.CyHs . \CH : CH.C,H, 

(Dibenzalaceton) 
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iiisc haften: 

iiizende, quadratische Tafehi von cumarinartigem Geruch, 
imelzpunkt 41— 42^ Siedepunkt 260—262«. Lieicht 
n Alkohol und Aether. 

>t sich in Schwefelsäure mit dunkel orangerother Farbe, 
Zusatz von Wasser wieder verschwindet. Liefert mit 
ehyd in Gegenwart von Natronlauge Dibenzalaceton, 
^icht 2 Atome Brom imter Bildung von Benzalaceton- 
1 CeH.CHBr.CHBr.CO.CHa. Mit Hydroxylamin ent- 
as bei 115 — 116« schmelzende Benzylidenacetoxim 
^OH).CH:CH.CgH5, mit Phenylhydrazin in essigsaurer 
farbloses Benzalacetonhydrazon 

0H3-C = (N,HCA) 

CH:CH.C„H, 
hmelzpunkt 156 — 157«. 



. Zimmtsänre: C,H80, = CeH5CH:CH.COOH. 

•; Dumas, Peligot, Ann. (1835) 14,56; Perkin, Ber. (1875) 
.; Jahresb. (1877)789-, Tiemann, Herzfeld, Ber. (1877) 10,«s : 
olph, Ber. (1883) 16,449. 

irstellung: 

2^5 g Bemylidenaceton, 
ca. 12 (j Chlorkalk^ 
ca. 15 g Soda, 

einer aus 12 g Chlorkalk (31 Procent Chlor) und 
asserfreier Soda frisch bereiteten Lösung von unter- 
aurem Xatron giebt man 2,5 g Benzylidenaceton und 
t in einer Kochflasche auf 80 — 90«, wobei das Keton 
t. Um dasselbe recht fein zu vertheilen. verschliesst 
IS Gefäss mit einem Stopfen und schüttelt das Gemisch 
durcheinander. Oeffiiet man nun, so entweichen Dämpfe. 
\. ihrem Geruch leicht als Chloroform erkannt werden 
^ Die weitere Verarbeitung geschieht in der Art. dass 
abwechselnd den Kolben schliesst. rasch durchschüttelt 



\ 



1 j( ; ZimmtsauTf . 

und wieder öffiiet und damit so lange fortfahrt. \m der 
rucli nacL Chlorofonn nicht mehr hervortritt. Schon 
kurzer Zeit ist das erreicht und alle Substanz ist dai 
Lösung gegangen. !Man kühlt nun rasch ab und rersetz 
filtrirte Lösung, welche die gebildete Zimmtsanre in ] 
ihres Xatriumsalzes enthält, mit verdünnter Schwefelsäiffe, 
bei die Säure sogleich farblos in Gestalt feiner Blattchen 
fallt. Nach dem Waschen mit wenig kaltem Wasser w< 
sie aus Wasser krystalhsirt und zeigen sogleich den riet 
Schmelzjiunkt 133^ Den Mutterlaugen lasst sich dnrch 
schütteln mit Aether noch eine geringe Menge 25mm\ 
entziehen. — 2.5 jr Keton liefern sc» ca. 2 g Zinuntsanrt 

Cliemischer Vorgang: 

C«H,.CH:CH.C0.CH3 + 3H0C1 

(Beiizyli denaceton) 

= 0„Hj.CH:CH.COOH + CHa. -f- iHjO. 

CZimmtsäure) (Chlorf>- 

form) 

h. Darstellung: 

25 g Benzaldehydy 
12 jö g wasserfreies essigsaures Natrium, 
37,5 g Essigsäureanhydrid, 

25 g Benzaldehyd, 12,5 g geschmolzenes und feii 
pulvertes essigsaures Natrium und 37,5 g Essigsäureanh 
werden mit einander gemischt und in einem kleinen I 
kolben am Rückflusskühler im Oelbade während 8 Sti 
in gelindem Sieden gehalten (180^). Die noch heisse 2 
wird dann mit etwa dem vierfachen Volumen heissen W; 
versetzt und so lange mit Wasserdampf destillirt, bis 
unveränderter Benzaldehyd al)getrieben ist ; überschü 
Essigsäureanliydrid wird hierbei in Essigsäure verwandel 

Der rückständigen Flüssigkeit, die ein braun gefärbte 
suspendirt enthält, entzieht man die gebildete Zimml 
durch Behandeln mit gepulverter Soda in der Wärme. 1 
die heisse alkalische Flüssigkeit und scheidet aus dem I 
die Zimmtsäure mit Salzsäure ab. Sie wird nacli eii 



HvdroximmUänre. 1 27 

# 

2n \(m der Mutterlauge getrennt und in der beschriebenen 
le gereinigt. — 25 g Bittermandelöl liefern durchschnitt- 
16 g Zimmtsäure. 

lemischer Vorgang: 

I5.CHO + CH^.COp^a = C,H3.CH:CH.CO.Xa - H^O. 

oüdehyd) (essigsaures (zimmtsaares Xatrium) 

Xatrium) 

genschaften: 

Farblose Nadeln au> Wasser, monokline Krrstalle aus 
hol. Schmelzpunkt 133<>. Siedepunkt '^W. Schwer lo- 
in kaltem, leicht in heissem Wasser und in AlkohoL 
Geht mit Wasser >tofiF i. st. n- in HydrozimmtsaiLre üWr 
vereinigt sich mit Chlor. Brom und den Hal«:»g«ivas^er- 
äuren zu Substitutionsproducten der Hrdrctzinuntsäure. 



HydrozimmfeMre: C^J)^ = C^H^.CH^CH^.CXj Jl 

%t4ir.' Erlenmeyer, Alexejeff, Ann. (\^^) ÜLs-ri. «lBt»6» IZI^t:: 
'opo"w, Zeitschr. (ISii-ü) 111; Gabriel- Zimmermanxi. B«-. fl*«H(M 

Darstellung: 

ca. l(M.f g Satriumoamalgam. 
In einer starkirandigen F^trirfla<s<die rcoi t^va ^a Lit^r 
it üljergiesst man 10 g Zimmt^ure mit etira BC^ocm Wa^-ts^i. 
Xatronlauge bis zur schirach alkali^ich^m ReadioD liinzu 
tragt dann nach und nach in die L^sun^ unter liäufiir^iii 
crhütteln ca. 1(K» g 4pr<:*c.entiges Xatrimnamal^am ^in. l^i^ 
dgkeit bleüit hierliei klar, sie «^änirt ach nur HchvarL. 
merkliche Wasserstoffentvicklung tritt nicht ein- G-eizt^L 
• der Einwirkung lässt man das Gtmze noch einiire Zeil 
2-elinder Wärme auf dem Was^ierbade stehen, giesst dit- 
ische nüssigkeit vorsichtig rcim Quectsül^er ah. v-ä*>cln 
weriiir Wa^s^r nach und fallt die Hydi'ozinuiJt^ur^ 111h 
änre. Der £rröi-Kte Theil der >Säure scheidet sich liierl»ei 
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anfangs ölig ab und erstarrt beim Berühren mit einem Gl 
zu einem Kuchen, ein anderer schiesst beim Stehen ausderdari 
stehenden Lösung in langen Nadeln aus. Durch Krystalli? 
aus AVasser erhält man die Hydrosäure in feinen, farbh 
Nadeln. — 10 g Zimmtsäure geben ungefähr 9 g Hydrosäul 

Chemischer Vorgang: 

C,H5.CH:CH.C02H + H, = C,H,.CH2.^^2.002H. . 

(Zimmtsäure) (Hydrozimmtsäure) ' 

b. Darstellung: 

10 g Zimmtsäure, 

40 g Jodivasserstoffsäure v, Siedepunkt 127 ®. ■ 

Sß g rother Phosphor, i 

10 g Zimmtsäure werden mit 40 g Jodwasserstoflfsäure Yä 
Siedepunkt 127^ und 3,3 g rothen Phosphor etwa eine Stunde 
am Rückflusskühler erhitzt \ die Zimmtsäure verflüssigt sich 
und nach und schliesslich schwimmt eine dicke, dunkel gefa 
Oelschicht auf der gelbrothen wässerigen Flüssigkeit, 
das ursprünglich in Freiheit gesetzte Jod vom Phosphor at 
genommen resp. zu JodwasserstofFsäure wieder reducirt 
Nach dem Erkalten des Kolbeninhalts erstarrt das Oel meisti 
bald oder es wird durch Hineinlegen eines Hydrozimmtsäi 
kryställchens . zum Erstarren gebracht ; um die Hydrozimi 
säure vom überschüssig zugesetzten Phosphor zu be£rei| 
löst man die von der Mutterlauge getrennten Kry stalle;' 
x4.mmoniak, fallt mit Salzsäure wieder aus, nimmt in Ael 
auf und destillirt. Die um 280 ^ übergehenden Antheile, weit 
ca. 90 Procent der angewandten Zimmtsäure ausmachen, wer( 
gesondert aufgefangen und sind fast reine, noch schwach g« 
geförbte Hydrosäure, die bald fest wird; nach zweimaligl 
Destillation ist die Säure rein. 

Chemischer Vorgang: 

C,H,.CH:CH.C02H + 2HJ = C,H,CH,.CH2.C0,H + J^. ' 

(Zimmtsäure) (Hydrozimmtsäure) \, 

Eigenschaften: 

Farblose, lange Nadeln. Schmelzpunkt 48^. Siedepunl 



b kaltem Wasser schwer löslich, leicht in siedendem, 
ihol and Aether. Flüchtig mit Wasserdampf. 



68. Benzophenon: C„H,oO = ^»^^ } CO. 

r; Feligot, Ann. (1834) lS,>g; Chancel, Ann. (1849) 72,ii*; 
oemannV Ann. (1865) «8,i; Behr, Ber. (1870) 8,751, (1872) 
; K%kn!«, Franohimont, Be^(I872) 6,4«; R. Meyer, Ber. 

ttellung: 

110 g bemoeaaures Calcium. 
le starkvandige, kupferne Blase wird zu */s ihres Vo- 
mit scharf getrocknetem wasserfreiem benzoesaurem 

Fig. 32. 



1^ (110 g) angefüllt, mit tuhulirtem Deckel und Klemm- 
m unter Zuhülfenahme einer Dichtung aus Äsbestpappe 
f verschloBBen, dann durch ein weites, knieformig ge- 
1 Bohr mit einem Liebig'schen Kühler verbunden und 
alt mit grosser Flamme (6 Brenner) möglichst rasch 
t (Fig. 32). 

ifiings geht eine hellbraune, gegen Ende der Operation 
ikelbraun gefärbte, zähe Flüssigkeit in die Vorlage über. 



Los Beiizo«aäure und gelÖBchtem Ealk darzuatellen. 
DarstellniiK oigan. Fröpoiate. i. Auflage. 
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Benzophenon. 



1 

*;■■ 

3* 



Man erhitzt so lange, bis nichts mehr destillirt. Aus demt 
stillat, welches neben Benzophenon hauptsächlich noch 
und etwas Anthrachinon enthält, wird das Benzophenon 
Fractioniren abgeschieden. Das bis 110® Uebergehende 
aus 2 Schichten (aus Wasser und nicht unbeträchtlichen 
gen Benzol), von 110 — 270® destillirt nur wenig (ca. 
die von 270 — 315 ® siedende Fraction (ca. 35 g) ist .h 
gelb gefärbt und erstarrt beim Hineinlegen eines Benzophü 
kryställchens sogleich una fast vollständig. Durch Abpi 
auf Thonplatten werden die Krystalle von der geringen 
öliger Mutterlauge befreit und durch Destillation oder 
stallisation aus Alkohol oder Ligroin gereinigt. — 100 g 
säure geben 'ca. 30 g durch einmalige Destillation gen 
Benzophenon entsprechend ca. 40 Procent der theorel 
rechneten Ausbeute. 

Aus den höher als 315 ® siedenden Antheilen, die 
Destillation des rohen Benzophenons auftreten, lasseh sii 
ringe Mengen von Anthrachinon isoliren. 

Chemischer Vorgang: 



CßHg.CO; 



Ca = ^«^^ } CO + CaCOg. 



Eigenschaften: 

Gewöhnlich farblose, rhombische Säulen vom Schme! 
49®; krystallisirt zuweilen aus dem flüssigen Zus 
monoklinen Prismen, die bei 26® schmelzen und beim 
bewahren allmählig in die bei 49 ® schmelzende Jiii 
übergehen. Siedepunkt bei 760"»"* 306®. Unlöslich in 
leicht löslich in Alkohol. 

Wird durch Reduction mit Natriumamalgam in 

hydrol ^^2^1cH(0H) übergeführt; hefert bei der DesJ 
tion über erhitzten Zinkstaub oder beim Erhitzen mit 



Wi 



CßH, 



wasserstoffsäure Diphenylmethan ^^tt fC^Ho 



! 



Zum Nachweis von Benzophenon dient s^ Verl 
gegen Phenylhydrazin, mit welchem es in alkoholis 



i 
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Die Ausbeute 



j Phenyl- 
iziii) 

28 «. Siedepunkt 
eil Oxydation bald 
in kaltem Wasser, 
1 und Aether, fast 
iichtig mit Wasser- 

I der Kälte unter 

lg von Kupfer - 

, — Dieses Ver- 

,ie und auf Diazo- 

I wässeriger Lösung 

fligsaurem Kali im 

lisirt mit Kalilauge 

;e Abscheidung von 

^dsäuren, Keton- 
einigt sieb Pbenyl- 
tstehen dabei theils* 
üs krysfalbnische, in Wasser unlösliche Verbindungen, 
I charakteristisch sind, dass Phenylhydrazin sich vor- 
iim Xachweis jener Körper eignet. Die Vereinigung 
Cetonen und Aldehyden erfolgt sehr leicht in schwach 
r Lösung. Als Reagens, welches am besten immer 
eitet wird, dient eine Lösung von 1 Theil salzsaurem 
jrazin und 1 '.2 Theilen krystallisirtem essigsaurem 
in 10 Theilen Wasser. 



80. Sulforurbanlll 

Liltei-nliir: Laurent, Gerh 
ClS4y) 70,14»; Weitli, I 
Darstellung: 

öOg 
SO g 
^9 
In einem mit gut 
kühler) verbundenen I 
hält man eine alkol 
und Kalihydrat (12 g) 
1 Stunde auf dem V 
lieh gelbgefärbten 
Salzsäure angesäu 
gebildeteo Sulfoca3 
ausfällt. Man ver 
dem Wasserbade u 
Stoff durch Krysiallisii 
geben ca. 40 g Sulfocarl 
Chemischer Vorgaii 
2C„Hä.NH, + ( 
(Anilin) 
Eigenschaften: 

Farblose, durchsichtige Krystalle des rhombischen 
■ (beim langsamen Verdunsten einer fast gesättigten, 
alkoholischen Lösung), Schmelzpunkt 154", Fast i 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol imd Aether. 

Zerfällt heim Erhitzen mit conCentrirter SalzG 
Phenylsenföl imd Triphenylguanidin. 

81. Phenylsenföl: O^H^XS = 0,H,N:C:S. 

LiileralHi- : A.W. Hofmann, .Tnhresber. (18.5;^) s«, Ber. (188 
Weith, Merz, Zeitsdir. X. F. (18(55) r.e.j. 

■ ') Etwa lOOg Alkohol. 1 



82. m->'itrol>eii7oe.sÜure: 0- 

l.itt,-n<hw: MuhU-r, Äim. (1840) «4 
ErnBt, .Inlm-sUT. (IStJO) s«; 

10,1 ITI. 

ÜHi-sttllung: 

Jiiii g BemfiPsänre, 
200 g salpetersaures Ka 
301) g conc. Schicefelsäii-, 

In ein innige Gemenge vc 
und daon gepulverter Beiizoiiisäi 
salpetersauratii Kalium, cks s 
fassenden Beclieiglose oder ir 
schale beiludet, trägt man nac 
dem ■Umrüliren 300 g concenti 
Gew. 1^84 ein. Die Nitrii 
starker Erwärmang; roÜibraim< 

säure treten dabei in erheblicl ^ 

Torsichtiges, gelindes Erhitzen auf dem 8andbiiLdfc»TJ>h| 
die Einwirkimg zu Ende. Das Erwärmen wird '^'^|6 
gesetzt, bis sich in der an&ings zienilich dickflfiauS^ 
die gebildeten Nitrobenzoesauren auf der Oberfläche &^ 
zeitig entstandenen sauren scliwcfelsauren Kalioius ik 
Schicht abgeschieden haben. Beim Erkalten erstarrt 3 
zu einem festen, gelb gefärbten Kuchen, der leicht v 
farblosen Salzmasse getremit werden kann. Um die ihr 
anhängenden Verunreinigimgen möglichst zu entfernen, 
man ihn noch zweimal in einer Scliale mit wenig "Wassi 
Schmelzen, lässt erkalten und filtrirt. 

Das so erhaltene Säuregemisch besteht der Haupt 
nach aus m-XitrolienzoesKure (ca. GO Procent vom G 
der angewandten Benzoesäure); von der o-Xitrobenzt 
bilden sich hierbei etwa 17 Procent, während die i; 
p- Verbindung nur in untergeordneter Jlengo (ca. 2 P: 
auftritt. 

Die beiden letztgenaraiten Verbindungen werden 
neter durch Oxydation von o- und p-Nitrotoluol darg 



geschieht am sichersten 
irch verschiedene Löehch- 

1 zwanzigfachen Gewicht 
aisch mit klarer, heisser 
(aus etwa 125 g Baryt- 
dea m-nitrobenzoesauren 
Lwefelsaurem Baryum, in 
sofort aus, deren Menge 
noch zunimmt. Aus dem 
1, Auswaschen mit kaltem 
,lze erhält man die freie 

t Sodalösung in das leicht 



■en getrennt und aus dem 
Nach dem Auswaschen 
100" getrocknete Säure 

Qzoesaurem Baryum ent- 
p-Nitrobenzoesäure, noch 

serbade fast zur Trockne 
reimal mit wenig kaltem 
cht löshche o-nitrobenzoe - 
während p- und m-nitro- 
kbleiben. 

er in der zwanzigfachen 

beim Erkalten der Lösung 

Baryum abfiltrirt und in 

benzoesäure versuchsweise 

i Salzsäure abgeschieden. Zeigt dieselbe nach dem Trocknen 

i 100" nicht den richtigen Schmelzpunkt (240"), so ist sie 

ch mit m-Säure verunreinigt und die Trennung der beiden 

Jze muBs dann nach dem angegebenen Verfahren wiederholt 

irden, bis es gelingt ein bei 240** constant schmelzendes 

XKluct zu erhalten. 
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m-Nitrobenzoesäure. 



Das Baryumsalz der o-Nitrobenzoesäure krystal 
allmähligen Verdunsten seiner wässerigen Lösung ir 
ausgebildeten glänzenden Tafeln von gelber Farbe. ] 
aus dem gut krystallisirten Salze mit Salzsäure ^rei 
bildet farblose Prismen vom Schmelzj^unkt 147^ 

Chemischer Vorgang: 



C«H5.CO,H+KN03+H,SO,=C^3J2q'jj 




(Benzoesäure) 

Eigenschaften: 

m - Nitrobenzoe- 

säure. 

Farblose Nadeln 

od. monokUne Tafeln. 

Schmelzp.l4M42o. 

Löslich in 425 
Theilen Wasser von 
16,50undinlOThei- 
len Wasser von 1 00 ®. 

Schmilzt unter 
heissem Wasser. 



(Nitrobenzoesäure) 



,• 



Das Baryumsalz 
krystallisirt mit 
4H2O in glänzenden 
Nadeln, die in 265 
Theilen kaltem und 
in 19 Theilen Wasser 
von 100^ lösUch sind. 
Das Natriumsalz 
hat 3 Mol. Wasser 
und krystalUsirt in 
farblosen Tafeln, die 
in heissem Wasser 
leicht, in kaltem 
schwer löslich sind. 



o-Nitrobenzoe- 
säure. 
Farblose, trikline 
Prismen. 

Schmelzp. 147 ^ 
Löslich in 164 
Theilen Wasser von 
16,5 ^ 

Schmilzt nicht 
beim Erhitzen mit 
Wasser* etwas flüch- 
tig mit Wasserdampf . 

Das Baryumsalz 

krystalUsirt mit 

SHgO in gelben, tri- 

klinen Krystallen, 

die in Wasser leicht 

löslich sind. 



p-Nitr|| 

GelbUdj 
Blättchen. 
Schmelz 
Löslich 
Theilen AV 
17® und in 
lenWassei 



Das B 

krystalli^ 
5H2O in g( 
färbten, n 
Säulen, d: 
Theilen k; 
in 8 Theil( 
vonlOOMc 



Phtalid. 
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83. Phtalld: C^H^O, = C,,H ' >0. 

I [2]0H, 

Kolbe, Wiöchin, Zeitschr. (18tJG) 9,»i»; Wislicenus, 
) 17,21 «i; Graebe, Ann. (1888) 247,29i. 

rellung: 

HO g PhtalsäureanhydruL 

g PhtalsUureanliydrid werden in einer etwa 300 com 
tubulirten Retorte vorsichtig zum Schmelzen erhitzt 
freiem Feuer); in die geschmolzene Masse leitet man 
Kalk getrocknetes Ammoniakgas ein, die Tempe- 
rnd des Einleitens so regulirend, dass die Masse 
bt. Anfangs wird das Ammoniak vollständig ab- 
unter Austritt von AVasser, das abdestillirt, findet 
lung von Pht^limid statt. In den Retortenhals subli- 
as unverändertes Plitalsäureanhydiid, das vorsichtig 
olzen wird. Das Erhitzen wird so lange fortgesetzt, 
asserdämpfe nicht mehr entweichen und Ammoniak un- 
durch die flüssige ÄEasse hindurchgeht. Gegen Ende 
ration ist der flüssige Retorteninhalt mehr oder weniger 
gefärbt; noch flüssig, bringt man ihn in eine Metallschale, 
er er schwacli braungelb gefärbt krystallinisch erstarrt. 
on der vollständigen Umwandlung des Anhydiids in 
id überzeugt man sich, indem man von einer Probe 
hproducts den Schmelzpunkt nimmt; wird derselbe 
223 — 226 ^ gefunden, so ist das so bereitete Phtalimid 

rCNH fCO 

>0 oder C,.hJ >NH) zur Darstellung von Phtali- 

CO [co 

[C.NH 
C^H^! ^0 hinreichend rein; liegt der Schmelzpunkt 
[CH, 

ihtlich niedriger, so ist die Umwandlung nur eine unvoU- 

die gewesen, das Phtalimid enthält dann noch unver- 

Phtalsäureanhydrid und es muss Ammoniak von 

in die geschmolzene Masse eingeleitet werden. — 

Zur Reduction von Phtalimid in Phtalimidin werden Zinn 

Salzsäui'e angewandt. 



154 ' Phtalid. 

100 g Phtalimid, 
150 ccm Wassm% 
170 g Zinn, 
500 ccm rohe Salzsäure. 

In einem Rundkolben von etwa 1 Liter Capacität £ 
giesst man 100 g fein gepulvertes, am besten gesiebtes E 
limid mit 150 ccm Wasser, fügt 170 g granulirtes oder geß 
Zinn hinzu und erhitzt das Gemisch dann im Wasser! 
gleichzeitig zu demselben aus einem Hahntrichter 500 ccm. 
Salzsäure vom spec. Gewicht 1,1 75 hinzufliessen lassend. J 
GeUngen der Reduction ist es nothwendig, dass der Zusatä 
Salzsäure allmählig und in kleinen Antheilen bewirkt it 
für die angewandte Menge von PhtaUmid (100 g) genügjf 
wenn die Salzsäure im Laufe von zwei bis drei Stunden t 
zugefügt ist. Man erwärmt, bis alles Phtalimid und j| 
Zinn in Lösung gegangen sind. Die Zeitdauer hängt weaF 
lieh von der mehr oder weniger feinen Vertheilung des Zinni 

Die grünlich gefärbte, salzsaure Flüssigkeit enthält ij 
mehr neben salzsaurem Phtalimidin noch Zinnchlorür. ; 
Zerlegimg des Zinndoppelsalzes und zugleich zur Wiei 
gewinnung des Zinns, das sich in fein vertheiltem Zud 
zur Reduction des Phtalimids sehr vortheilhaft bewährt 1 
fällt man dasselbe aus der erkalteten salzsauren Lösung' 
Zinkstreifen (etwa 110 g) aus. Sowie kein Zinn mehr 
fällt wird, filtrirt man die Lösung sogleich und kocht das i 
wiederholt mit Wasser aus. 

Für die Darstellung des Phtalids ist es auch hier n 
nöthig, die Base zu isoliren, sondern man benutzt einfach 
mit dem Waschwasser vereinigte salzsaure Lösung von Phl 
midin und Chlorzink und versetzt sie in einer etwa 1 V« I 
fassenden Schale allmählig unter häufigem Umrühren mit e 
concentrirten Lösung von 70 g Natriumnitrit (95 Procent) 

Hierbei fällt die für das Phtalimidin besonders chara 

fC^N(NO) 
ristische Nitrosoverbindung C^H^ 



:0 breiartig in 

2 

stalt feiner gelber Nadeln aus, deren Menge nach Ver 



CH, 
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ar Stunden nicht mehr zunimmt. Man trennt sie von 
(utterlauge. wäscht mit kaltem Wasser nach, saugt gut 
li zersetzt sie mit Natronlauge, wobei sie unter Entwdck- 
Ton Stickstoff in das Natriumsalz der o-Oxymethyl- 

fcaure ^öH^^ ^ übergeht. 

h diesem Zweck bringt man den Niederschlag des 
»phtalimidins mit dem Filter in noch feuchtem Zustand 
e Porzellanschale von 2 Liter Inhalt, fügt nach und nach 
em verdünnte Natronlauge (10 Procent) hinzu und rührt 
IL Schon in der Kälte findet lebhafte Einwirkung statt, 
tveicht Stickstoff und die Masse schäumt auf und steigt 
über. Lässt die Gasentwicklung nach, so beendet man 
eaction durch Erwärmen im Wasserbade. Meistens ist 
alles Nitrosophtalimidin in Lösung gegangen; etwa noch 
indertes muss durch vermehrten Zusatz von Natronlauge 
' Concentration zersetzt und in Lösung gebracht werden. 
ler filtrirten heissen Lösung des o-oxymethylbenzoesauren 
QS fallt das Phtalid auf Zusatz von Salzsäure als gelb 
(tes Oel aus, welches beim Erkalten erstaiTt. Durch 
Ulisation aus heissem Wasser oder Alkohol oder aih 
t durch Destillation kann es gereinigt werden. — Bei 
gut gelungener Operation liefern 100 g Phtalimid 60 g 
id, d. s. 70 Procent der theoretischen Ausbeute, gewöhn- 
edoch etwas weniger (50 — 55 g). 



emischer Vorgang: 




reo 


C:NH 


1) C6H4 >0 + NH3 = C6H4 
(CO 


>0 +H2O. 
CO 


(Phtalsäure- (Phtalimid) 


anhydrid) 


rC:XH 


CrXH 


)0^A >0 + 2Sn + 4HC1 = CrtH4 ^ 
ICO 


>0 + 2SnCl2 + H2O. 

[CH2 


(Phtalimidin) 


(C:XH * ( 


C:N.NO 


Dpi >0 + XaXO^ + HCl - CgH, 

Ich, \ 


>0 + NaCl + H2O. 
CH2 


' (Nitrosop 


»htaliuiidin) 



1 

I 
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(C:N.NO rCOONa ^ 

(o-oxymethyl- 

benzoesaures 

Natrium) 

5) CeH4 ( ?2PJ^JL, + HCl = CßH4 j >0 + NaCl + H,0. 

(Phtalid) 
Eigenschaften: 

Farblose Nadeln aus siedendem Wasser oder durchsic 
Prismen aus Alkohol und Aether. Schmelzpunkt 73 ^. S 
punkt 290 0. 

Geht beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure und Pho 
in o-Toluylsäure über. 

84. Anthrachinon: Ci4H802 = CeH^| ^2icor2l I ^**"^ 

Litteratur: Laurent, Ann. chim. phys. (1835) [2] 60,22o, (IS 
66,148; Grabe, Liebermann, Ann. (1870) Suppl. 7,284, 

160,130. 

Darstellung: 

10 g Änthracen, • 

17 g Chromsäure. 

In einem mit Rückflusskühler verbundenen Rundk 

von etwa ^2 Liter Capacität werden 10 g möglichst i 

Anthracen in der erforderhchen Menge siedenden Eis< 

gelöst und nach und nach in kleinen Portionen 17 g Ch 

säure in essigsaurer Lösung^) durch das obere Ende 

Kühlrohrs hinzugesetzt, so zwar, dass der Kolbeninhalt i 

aufhört schwach zu kochen. Man fährt mit dem Erhi 

fort, bis die Flüssigkeit eine intensiv grüne Farbe 

genommen hat und giesst sie in Wasser. Hierbei fällt 

gebildete Anthrachinon sofort als gelb gefärbter Niedersc 

aus; nach einigen Stunden filtrirt man ab, wäscht mit ^ 

ser, heisser verdünnter Natronlauge und schliesslich i 



^) Man löst Chromsäure in möglichst wenig Wasser und giess 
Lösung in Eisessig. 
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sseni A\^asser aus. Das erhaltene Anthi^achinon kann 
s lieisseni Eisessig oder Benzol krystallisiren oder auch 
Jubliniation reinigen. — Die Ausbeute hängt von dem 
des Rohmaterials an Anthracen ab. 

nischer Vorgang: 

! ^ j C,H, + 2CrO, = CA j ^^ j C,H,+Or,03+H30. 

iracen) * (Anthrachinon) 

nschaften: 

Ibe, rhombische Prismen. Sehr beständig. Schmelz- 
117^, Sublimirt schon unterhalb des Schmelzpunkts, 
ikt 378*^. Unlöslich in AVasser, löslich in heissem 
und Eisessig. 

i kleine Äfengen von Anthracliinon nachzuweisen, er- 
m die zu untersuchende Substanz mit einigen Tropfen 
ter Natronlauge und Zinkstaub; es entsteht eine rothe 
von Oxanthranol 

SCH(0H)J 

eher auf Zusatz von Salzsäure bei Gegenwart von 
ithracliinon wieder abgeschieden wird. — Rauchende 
Isäure verwandelt das Anthrachinon bei 160 ^ in Antlira- 
Ifosäure, deren Natriumsalz beim Schmelzen mit Aetz- 
in Gegenwart von Kahumchlorat Ahzarin liefert, 
ehandeln mit Zinkstaub entsteht Anthracen. 
se Zersetzung lässt sich in folgender Weise ausführen : 

1 g Anthrachinon, 
15 g Zinkstaub. 
;hrachinon (lg) wird mit der ISfachen Menge Zink- 
it gemischt; das Gemisch bringt man in eine etwa 
ange, an einem Ende zugeschmolzene Verbrennungs- 
id legt noch eine einige Zoll lange Schicht von Zink- 
> vor, dass noch ein Stück der Röhre (etwa 15 cm) 
bt. Darauf stellt man durch Klopfen einen möghchst 
Kanal her und erhitzt den Röhreninhalt im Ver- 
^sofen. Mit dem Erhitzen geht man wie bei einer 



158 Alizarin. 

Elementaranalyse langsam von vorn nach hinten vor, ei~" 
zuerst den noch imvermischten Zinkstaub zur schwacbenr 
glühhitze und dann nach und nach das Gemisch von 
pulver und Anthrachinon. Die Operation bedarf der 
fältigsten TJeberwachung, da sich die Röhre durch das 
kälteren Theil derselben destillirte resp. sublimirte Anfc 
leicht verstopfen kann. Es ist rathsam, dasselbe von 2 
Zeit mittelst eines Kupfer- oder Eisendrahtes in den vo 
Theil der Röhre hervorzuholen. Nach Beendigung de 
duction sprengt man die erkaltete Röhre an der Stelle zw 
dem Zinkstaub und dem Anthracen ab, verschKesst di 
gesprengte Ende mit einem Stopfen und nimmt den K« 
Wasserstoff in heissem Benzol auf. Aus der filtrirten L 
krystallisirt er noch schwach gelb geförbt in Blättchei 
wird nach dem TJmkrystallisiren farblos. — Die Umwau 
des Anthrachinons in Anthracen mittelst Zinkstaub geht n 
glatt vor sich ; 1 g Anthrachinon liefert 0,8 g rohen und 
dem TJmkrystallisiren 0,6 g reinen Kohlenwasserstoff. 

Chemischer Vorgang: 

Ci.HgOg + H, + 2Zn = C.^K,, + 2ZnO. 

(Anthra- (Anthracen) 

chinon) 



85. Alizarin: Ci^B.fi^ = G^B.^ 



f[l]CO[l]| f[4]l 

l[2]CO[2]/ « M[3]« 

Litteratiir: Rochleder-, Ber. (1870) 8,295 ; Grabe, Liebermann 
(187Ö) Suppl. 7,291 ; Monit. scient. (1879) [3] 9,394. 

Darstellung: 

10 (j anthrachinonmonosulfosaures Natrium, 
40 g Aetznatron, 
3 g chlorsaures Kalium, 
Eine Lösung von 40 g Natronhydrat in möglichst ^ 
Wasser rührt man mit 10 g käuflichem anthrachinonmonos 
saurem Natron an, setzt 3 g fein gepulvertes chlorsaures 
lium hinzu und bringt die dickbreiige Masse in einen schm 
eisernen Autoclaven, in dem sie während 20 Stunden auf 
Temperatur von 165 — 170^ erhitzt wird. Die nebenstel 
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(Fig. 03) venuischaulicht einen DruckkeBsel •), wie 
rstelUmg von Alizaiin in kleinem Massstabe seit 

Genfer Laboratorium benutzt worden ist. — Die 
r der Schmelze, welche den Autoclaven etwa zu 
Volumens anfüllt, wird a&^ieiu Thermometer ab- 



1JI MT'"" 



IS durch eine ( teffnung jwiPykets in eine von der 
amgebene Hülse eintaucm« ^ 
ich von der vollständigen Umwandlung des anthra- 
osulfosaurem Xatrims in Alizarin (Dioxyanthrachinon) 

Fig. 33. 



iigen, behandelt man eine Probe der Schmelze mit 
Kalkmilch und iiltrirt. Wird aus dem Filtrat auf 
i Salzsäure noch m-Oxyanthrachinon gefällt, so muss 
en der Masse bei der angegebenen Temperatur noch 
werden. 

scliwarzviolette Schmelze wird theils mechanisch, 
Hl starkes Kochen mit Wasser aus dem Kessel ent- 
in so viel siedendem Wasser aufgenommen, dass die 

zur Darstellung von Älizarin geeigneter Apparat ist durch 
Dr. Hobein & Dr. Bender, München, Gahelsherger- 
1 beziehen. 



1 ()0 Phenanthrencliinon 

• 

Lösung das spec. Gew. 1.075 (= 10 B.) besitzt. Aus der ko 
den' liltrirten Lösung des Alizarinnatriums fällt auf 5 
von verdüiuiter Scliwefelsäui'e das Alizaiin in Flocken " 
die meistens gfelb gefärbt sind. Dieselben werden mit he' 
Wasser ausgewaschen, jjjJÄ^^^s ablaufende AVaschwasser net^ 
Eeaction zeigt. r^^V ^ 

Ki'ystallisirt erhfl^BjiÄ das Alizarin aus kochendenF 
kohol oder durch Sub^Kfftion ; letztere wird zweckmäsSJ^ 
einem breiten, 5 — 6 cm hohen Porzellantiegel, welcher^ 
einem runden Stück Filtru'papier und dann mit seinem I>^ 
bedeckt ist, auf dem Sandbade bei möglichst niederer ^ 
peratur vorgenommen. So bildet das Alizarin lange, onf 
rotlie Nadeln. — 10 g anthrachinonmonosulfosaures Nat^ 
liefern ca. 7 g rohes Alizarin •, die Sublimation ist mit betrl' 
liehen Verlusten verbunden. 

Chemischer Vorgang: 

SCi.H^O^.SO^Xa + ONaOH + 2KCIO3 = SCi^H.OgCON 

(anthrachinonmono- (Alizarinnatrium 

sulfos. Natrium) 

+ SNagSO, + 2KC1 + GH^O. 

Eigenschaften: 

Lange, orangerothe, rhombische Prismen. Schmelzpi 
289 — 290^. Bei 140^ vollständig und unzersetzt subUmir 
Fast unlöslich in kaltem, leichter löslich in siedendem Wat 
sowie in Alkohol und Aether. Li Alkalien mit Purpurfi 
löslich. • 

Beim Erhitzen mit. Zinkstaub geht das AUzarin in j 
thracen über. 

C^H^.CO 
86. Phenauthrenehinou: C,.H.Oo= 1 1 

'' ' C6H,.C0 

Liitcrnt.-u': Fittig, Ostermayer, Ann. (1873) 166,365; Grabe, 1 
(1878) 167,140; Anschütz, Schultz, Ann. (1878) 196,3a. 

Darstellung: 

25 g Fhenanthren, 
150 (f Kalmmhichromatj 



Plienantlirenchinon. 161 

• 

^5ö g rohe Schtvefelsäure, 
375 com Wasser, 
In einer etwa 2 Liter fassenden Porzellanschale werden 
Ig rohe Schwefelsäure mit 375 ccm Wasser und 75 g Ka- 
ibichromat erwämit und zu der entstandenen Lösung 25 g 
Phenanthren in kleinen Portionen hinzugefügt. Die als- 
eintretende ßeaction ist anfangs ziemlich heftig, die 
lenwasserstoffe gerathen in's Schmelzen, es entweichen 
lensäure und Wasserdampf und die Masse schäumt auf, 
rend die chromsäurehaltige Flüssigkeit sich grün färbt. 
das Ueberschäumen zu verhindern, ist es rathsam, im 
Ige die Flamme zu entfernen und das Gemenge gut 
!urühren. Sobald die Einwirkung ruhiger von statten 
unterstützt man dieselbe durch gelindes Erwärmen, trägt 
und nach unter häufigem Umrühren noch 75 g fein ge- 
rertes saures chromsaures Kalium ein und hält das Ganze 
einige Minuten in ruhigem Kochen. Man lässt dann 
Iten, fügt etwa ^'2 Liter Wasser hinzu, filtrirt tlie krüme- 
rothgelbe Masse durch Leinwandfilter und wäscht mit 
$8er aus, bis letzteres ungefärbt abläuft. 
Das so gewonnene Rohproduct besteht aus einem Gemenge 
jhiedener Substanzen und enthält neben Phenanthrenchinon 
)tsächlich noch Anthrachinon , etwas Diphenylenketon, 
^bazol und unveränderte Kohlenwasserstoffe. 
Diesem Gemenge lässt sich das Phenanthrenchinon am leich- 
m durch Behandeln mit frisch bereiteter concentrirter Na- 
ibisulfitlösung bei einer Temperatur von 50 — 60 ^ entziehen. 
Die genannten Nebenproducte bleiben hierbei als violett 
Iwarze kömige Masse zurück, während das entstandene 
?nanthrenchinon leicht als 

^"^« \ OSOjNa + ^^»^ 
Lösung geht; aus derselben fallt es auf Zusatz von roher 
hwefelsäure und etwas KaUumbichromat in Gestalt feiner, 
ber, wolliger Nadeln aus. Nach dem Abfiltriren, Auswaschen 
1 Trocknen ist es zur Weiterverarbeitung, z. B. zur Dar- 
sHung von Diphensäure, hinreichend rein. — Die Ausbeute 

Levy, Darstellung organ. Präparate. 2. Auflage. H 
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hängt wesentlich von der Qualität des Rohmaterials, d. h. v( 
Gehalt desselben an Phenanthren ab; bei einem im hiesig 
Institut angewandten Material gaben 25 g 14 — 15 g reii 
Phenanthren. 

Chemischer Vorgang: 

C,H.— CH C,H,— CO 

I ' II + K^CrA + 4H2SO, = - ' ' I +K2SO, 
C,H,— CH ' ' ' ' ' C,H^— CO ' ' 

• (Phenanthren) (Phenanthren- 

chinon) 

+ Cr,(S0,)3 -f- 5H,0. 

Eigenschaften: 

Orangegelbe Nadeln. Schmelzpunkt 202 ^. Destill 
unzersetzt oberhalb 360^. Wird von concentrirter Schwef 
säure in der Kälte mit grüner Farbe gelöst und aus * 
Lösung durch Wasser wieder unverändert abgescliieJ 
Verbindet sich mit saurem schwefhgsaurem Natron 
einer in forblosen Blättchen krystalUsirenden Verbinde 

Cj^Hg ) pv a/-w T^j^ + SHgO, die in Wasser leicht löshch ist t 

beim Behandeln mit Säuren oder AlkaUen unter Abscheidi 

von Chinon zerlegt wird. Geht durch Reductionsmittel 

Phenanthrenhydrochinon Ci^Hi^Og über. 

Bildet mit salzsaurem Phenylhydrazin in alkoholisc 

Lösung das in hellrothen Nadeln krystallisirende Phenanthr 

chinonhydrazon Cg^Hi^NgO vom Schmelzpunkt 165^ und 

Hydroxylamin je nach den Bedingungen das Monoxim ^ 

O TT C'NrOITi 

1* *'l ' (goldgelbe Nadeln, Schmelzpunkt 158«) o 

CßH. . CO 

C6H^.C:N 
das Anhydrid des Dioxims I I >0 (blassgelbe Nae. 

CgH^ . C : N 

vom Schmelzpunkt 18P). 

Zum Nachweis von Phenanthrenchinon dient die • 
Laubenheim er (1875) entdeckte Farbenreaction mitt= 
concentrirter Schwefelsäure und Toluol, welches MeÜ" 
thiophen enthält. — Zu einer verdünnten Eisessiglöff 
(100 ccm) von Phenanthrenchinon (0,5 g) fügt man eic 
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?n käufliches Toluol (1 ccm) und tröpfelt unter Kühlung 
Schütteln concentrirte Schwefelsäure (4 ccm) hinzu; es 
at eine blaugrün gefärbte Flüssigkeit. Versetzt man 
einigen Minuten die saure Lösung mit Wasser, so 
et sich ein Farbstoff Cj^Hi^SO (vergl. Odernheimer, 
1884] 17,1 3 38 ) aus, der beim Schütteln mit Aether in 
mit violettrother Farbe tibergeht. Die Reaction ist 
ordentlich emptindlich und tritt noch deutlich bei An-. 
ing von nur einem Tropfen der nach obigen Verhält- 
bereiteten Lösung des Phenanthrens in Eisessig ein. 

87. HydroeoIIidiiidiearbonsänreäther: 

CH3 

C-H 




H.C.O.C-C C-CO.C2H, 
C\,H,,NO,= " ' ' 11 II ' ' 

H..C-C C-CH. 




NH 

ur: Hantzsch, Aun. (1882) 215,8; Michael, Ann. (1884) 225,i23. 

r Stellung: 

^6* ff Acetessiffäfher, 
0,7 ij Äldehydammomak. 
i einem kleinen Becherglase erwärmt man 26 g Acetessig- 
(2 Mol.) mit 0,7 g Aldehydammoniak (etwas mehr als 
.), wobei sich der Aldehydammoniak im Acetessigäther 

klar auflöst; l)ei gesteigerter Hitze trübt sich die gelb- 
?farbte Flüssigkeit jedoch alsbald durch ausgeschiedene 
rtröpfchen, gleichzeitig steigert sich die Temperatur frei- 
, so dass die Flüssigkeit in gelindes Sieden geräth ; es 
chen hierbei geringe Mfengen von Aldehyd. Da sich 
rocess einige Zeit von selbst im Gang erhält, entfernt 
iie Flamme, sowie die Einwirkung beginnt, erwärmt 
irieder, wenn sie nachlässt, und kocht schliesslich noch 

Zeit, indem man die intensiver gefärbte und dicklich 
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gewordene Flüssigkeit, in welcher Wassertropfen suspen. 
sind, tüchtig umrührt. Die Reaction ist in kurzer Zeit (hc 
stens 4 — 5 Minuten) beendet. Zu dem noch warmen GeuL: 
fügt man nun Alkohol bis zur Klärung, lässt erkalten, sa 
die ausgeschiedenen, fast farblosen Ej'ystalle des Hydi^oätl 
gut ab und befreit sie durch Waschen mit Wasser von 
Mutterlauge. In diesem Zustande sind sie zur weiteren V 
Wendung liinlängKch rein. Aus den Mutterlaugen setzen f 
noch nach längerem Stehen nicht unwesentliche Mengen 
minder reinen Products ab, das durch Ki-ystallisation 
wenig siedendem Alkohol gereinigt wird. — Die Ausbe 
beträgt ca. 70 Procent der theoretisch berechneten. 

Chemischer Vorgang: 

CH3 

C2H5O2C— CHg CHO CHa— CO2C2H5 
H3C— CO NH3 CO — CH3 

(Acetessigäther) (Aldehyd- 

ammoniak) 

CH3 

C„H.O,C— C— C H— 0— CO^Cä 
= ' ° ' II II ' ' " + 3H,0. 

H3C— C— NH— C— CH3 

(HydrocoUidindicarbonsäurediäthyläther) 

Eigenschaften: 

Tafeln (aus Alkohol). Schmelzpunkt 131 ^. Sehr sclr 
löslich in Wasser und kaltem Alkohol, reichlich in siedenc 
Alkohol. Leicht löshch in Chloroform. Giebt mit salpetri 
Säure den um 2 AVasserstoffatome ärmeren ColUdindicarb 
Säureäther. 



88. Collidindicarbonsänrediäthyläther: 

CH3 

HtCoOaC — C — C =C — COoCoHk. 
" '' * H3C— C— N=C— CH3 

lAtteratur: Hantzsch, Ann. (1882) 216,si ; Michael, Ann. (1884) 22J 
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Stellung: 

10 g Hydrocollidindicarhonsäiireätlw. 
g HydrocüUidindicarbonsäureäther werden mit der an- 
gleichen Gewichtsmenge Alkohol Übergossen ; in dieses 
Wasser gekühlte Gemisch leitet man nun so lange 
e Säure ^) ein, l)is sich eine Probe desselben in ver- 
Salzsäure khir auflöst. Die Reaction verläuft unter 
eentwicklung , so dass auch die anfangs vom Alkohol 
gelöste Substanz allmählig von demselben aufgenommen 
und nach vollendeter Oxydation vollkommen in eine gelb 
ite Flüssigkeit verwandelt ist. Der überschüssige Al- 
wird jetzt durch Erwärmen auf dem Wasserbade ver- 
ond zu dem dickflüssigen Rückstand verdünnte Sodalösung 

stark alkalischen Reaction hinzugegeben. 
IHierbei scheidet sich der Collidindicarbonsäureäther als 
res, dunkelgelb gefärbtes Oel ab; man nimmt es in 
r auf, trennt die ätherische Lösung im Scheidetrichter 
er alkalischen Flüssigkeit, trocknet mit geglühtem kohlen- 
Kali und destillirt darauf, wobei der CoUidindicarbon- 
ätlier sogleich constant imd ohne Zersetzung zwischen 
-310^ als gelbUch gefärbtes Oel übergeht. — 10 g Hydro- 
üindicarbonsäureäther geben 7,5 — 8 g ColUdindicarbonsäure- 

■ m 

hemischer Vorgang: 

C,„HiiNO,(C,H,), + O = Ci^HeNO^CC^Hj), + H,0. 

(Hydrocollidindicarbon- (Collidindicarbonsäure- 

säureäther) äther) 

igenschaften: 

Hellgelbes Oel. Siedepunkt 308— 310 ^ Spec. Gew. bei 

1,087. 



*) Zur Darstellung von salpetriger Säure übergiesst man in 
D kleinen Rundkolben von etwa 300 ccm Inhalt erbsengrosse Stücke 
liger Säure mit concentrirter Salpetersäure, unterstützt die durch 
Izen hervorgerufene Einwirkung zeitweise durch gelindes Erwärmen 
leitet das Gras, bevor es in das Absorptionsgefäss gelangt, durch eine 

Waschflasche, in welcher es von mitgerissener Salpetersäure be- 
wird. 



89. Chinolin: C9H7N = C6H4. 
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Wird durch alkoholisches Kali in der AVärme leicht 
seift und die aus dem Kaliumsalz freigemachte Colhdindicar' 
säure Kefert beim Glühen mit Kalk das bei 171 — 172^ 
dende Collidin CgHiiN. 

f[l]CH=CH 
[2]N =CH - 

Litteratur: Runge, Pogg. Ann. (1844) 31,65, 513; Königs, Ber. ( 
12,453, (1880) 18,911-, Skraup, Monatshefte (1880) l,3i6, (1881)" 

Darstellung: 

24 g Nitrobenzol, 

38 g Anilin, 

120 g Glycerin, 

100 g conc. Schwefelsäure. 

24 g Nitrobenzol, 38 g Anilin und 120 g Glycerin we; 

in einem etwa l^/a Liter fassenden Rundkolben mit IC 

concentrirter Schwefelsäure gemischt, die warm gewor« 

Masse geschüttelt, bis das AniKnsulfat vollständig gelöste 

und das Gemisch sodann an einem langen, gut wirken 

Rückflusskühler auf dem Sandbad mit Bunsen'scher Fla3 

erwärmt; zu Beginn muss die Operation sorgsam üben*Nr 

werden, um die erste, sehr stürmische Einwirkung zu reg 

man erhitzt so lange, bis eine an Dampfentwicklung benx 

\ bare Reaction eben eintritt. Der Kolben wird jetzt sog] 

\ vom Sandbad entfernt; die Flüssigkeit geräth in's Koc 

das nach einigen Minuten nachlässt, um alsbald wieder, i¥ 

auch mit verminderter Heftigkeit zu beginnen. 

\ Nachdem die Reaction vorüber ist, wird der Kolbenin 

noch während 2 — 3 Stunden auf dem Sandbade in gelinc 

Sieden gehalten. Nui' wenig Nitrobenzol ist alsdann 

verändert gebheben. Aus dem dunkel gefärbten Reactic 

product wird es durch Destillation mit Wasserdampf entfe 

In dem liierbei bleibenden Rückstand fällt man die B» 

(Anilin, Chinolin) mit Natronlauge und entzieht sie 

alkalischen Flüssigkeit entweder mit Aether oder treibt 

mit Wasserdampf über. 

Die Trennung des Anilins vom ChinoUn geschieht e 

weder in der Weise, dass man das ursprüngliche, das ^ 
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der Ba>en entlialtende Destillat in überschüssiger 
dsaaix <>der S:ilz>iiiire löst, zur sauren Lösung so viel 
nnitrit hinzu-^t-tzt, bis in einer Probe der Flüssigkeit 
}hlorkalklr»sunjj kein Anilin melir nachweisbar ist und 
das gebildet*.' Diazo})enzolsulfat durch Kochen der 
zersetzt. Die Zersetzung ist beendet, wenn keine 
flfentwicklung mehr wahrzunehmen ist. Man über- 
iann wiwler mit Natronlauge und destillirt das Chinolin 
sserdampf ab. Das Destilkt i^-ird mit Aether extrahirt 
> nach dem Verdunsten des Aethers bleibende Liquidum 
»m Trocknen mit etwas AetzkaU rectificirt. Oder man 
ELs Bohchinulin in d^ts saure Sulfat über, indem man es 
lieilen Alkohol löst, die berechnete Menge concentrirter 
Ölsäure hinzufügt, den Niederschlag nach dem Erkalten 
kohol wäscht und mit Natronlauge zersetzt. — Die 
te beträgt Or> — 68 Procent vom G-ewicht des ange- 
Q Anilin-Nitrobenzolgemisches. 

mischer Vorgang: 

:0j -^ 2C,H,.NH, - 3C^il,{0B)^ = SC^H^N + IIH^O. 

1 Anilin I (Glycerin) (Chinolin) 

mschaftf-n: 

irblose Flüs>ij;keit. Siedepunkt 236°. Spec. Grew. bei 
•8. Unlü<lich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. 
thige Base. 

0. Phenylakridin: C,9Hi,N = C^H ^ t/CsH^- 

ir: Bernthsen, Ann. (1877) 192,i9, (1884) 224,is: Ber. (1S82> 

912, (1887) 20.1552. 

Stellung: 

25 g Benzoesäure, 

35 g Dlphenylaminf 

75 g CMorzink. 

g wasserfreie Benzoesäure werden mit 35 g käuflichem 

ylamin und 75 g geschmolzenem und gepulvertem Chlor- 
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zink in einem kleinen Kolben während lO Stunden im Oell 
auf 260 ^ erhitzt. Es verflüchtigen sich dabei kleine Men^ 
von Benzoesäure. Nach dem Erkalten stellt die Schme 
eine spröde braune, glänzende Masse dar. Man löst sie 
heissem Alkohol, giesst die heisse Lösung in concentrir 
überschüssiges Ammoniak und setzt nach einiger Zeit > 
Wasser zu. Die als gelbbrauner, krystalhnischer NiederscL 
gefällte Base wird filtrirt und zui' Trennung vom Dipheim 
amin mit kaltem Alkohol angerührt. Fast alles Diphenylax 
geht dann neben wenig Phenylakridin in Lösung und das tu 
dem Absaugen als gelbHch gefärbtes Krystallmehl hinterb' 
bende Phenylakridin, dem meist nur wenig Zinkoxydhyd 
beigemischt ist, liefert schon nach einmaUgem UmkrystalUsi 
aus heissem Alkohol oder Benzol nahezu reines Product; dass€ 
ist für die meisten Zwecke direct verwendbar. Auch du 
Darstellung des schön krystalUsirenden Salzsäuren Salzes i 
Zerlegung desselben mit Ammoniak oder Natron kann • 
Base leicht gereinigt werden. — Man erhält reichUch die :J 
Bernthsen angegebene Ausbeute. i 

Chemischer Vorgang: 



I ' 

NH + C,H5.C00H = CgH,^ i ^C,H, + 2H20.r 

^N/ !• 



(Diphenylamin) (Benzoesäure) (Phenylakridin) 

Eigenschaften: ^ 

Dünne farblosen Prismeji aus Alkohol, aus Benzol in ge- 
liehen Prismen mit 1 Mol. Krystallbenzol, welches sie leicht t 
geben, oder auch in benzolfreien gelben Tafeln. Schmelzpunkte 
Siedepunkt 403—404^. Jodmethyl führt das Phenylakridin. 
das quaternäreMethylphenylakridiniumjodidCigHiyN.CHg J üb 
welches mit Natronlauge die Ammoniumbase Ci9Hi3N.CHjj(0 
liefert. Giebt mit Zinkstaub in salzsiaurer Lösung Phent 

hydracridin CöH^\-p^/ C^^H^. 

I 
H 
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